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E  ulcr  und  Lagrange  haben  schon  seit  langer  Der  Sekmii. 
Zeit  das  Gesetz  für  die  Bewegaug  einer  kleinen  ^,^n 
Schwingung,  die  sich  in  einem  elastischen  Medium  Luft  in  einer 
durch  eine  prismatische  Röhre  von  unbegrenzter  C*llftJ|w^lle,l 
Länge  fortpflanzt,  bestimmt}  dagegen  ist  das  da- 
mit so  nahe  stehende  Problem,  die  Bewegung  ei- 
ner Luftschwingung  in  einer  Röhre  von  begrenz- 
ter Länge  zu  bestimmen ,  nicht  auf  eine  so  befrie- 
digende Weise  gelöst  worden,  weder  für  den  Fall 
einer  offenen  Röhre,  noch  für  solche  die  an  dem 
einen  Ende  durch  einen  irgend  dehnbaren  Stoff 
geschlossen  sind.    In  der  Absicht  eine  vollkom- 
menere Theorie  für  diesen  Theil  der  Anwendung 
der  Mathematik  auf  die  Naturlehre  aufzustellen, 
hat  Hopkins**)  Versuche  vorgenommen,  die  er 
in  einer  Abhandlung  in  i  tge  theil  t  hat.    Wir  kön- 
nen hier  nur  die  allgemeinen  Resultate  anfuhren. 


")  Ich  habe  hier  zo  bemerken ,  dass  der  physikalische 
Theil  dieses  Jahresberichts  -von  einem  Mitglied  der  physika- 
lischen Klasse  der  Akademie  der  Wissenschaften,  «Jen»  Ba- 
ron Fabian  Wrede,  der  auf  meinen  Antrag  gefälligst  ihn 
übernommen  ,  verfasst  worden  ist. 

)  Poijgenaor  ff's  Annalen  XLIV,  246  nnd  603. 
Bcrzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  1 
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Die  physikalischen  Bedingungen ,  welche  von 
Euler  and  von  den  meisten,  welche  diese  Frage 
berührt  haben,  vorausgesetzt  worden  sind,  beste- 
hen darin,  dass  die  Lufttheilchen,  die  sich  in  dem 
geschlossenen  Ende  einer  Röhre  befinden,  zu  je- 
der Zeit  in  Ruhe  verbleiben,  und  dass  in  dem 
offenen  Ende  einer  Röhre  niemals  eine  Verdich- 
tung stattfindet.     Die  erste  dieser  Bedingungen 
umfasst  zugleich  die  Voraussetzung,  dass  der  Stoff, 
vermittelst  welchen  die  Röhre   geschlossen  ist, 
eine  absolute  Festigkeit  besitze,  was  streng  genom- 
men  nicht  richtig  sein  kann,  was  aber  in  den 
Beobachtungen  doch  nicht  zu  einem  merkbaren 
Fehler  fuhrt. 

Die  zweite  Bedingung  setzt  voraus,  dass  sowohl 
während  der  ganzen  Dauer  der  Schwingungen, 
als  während  der  vollkommenen  Ruhe,  die  Luft 
innerhalb  und  ausserhalb  des  offenen  Endes  der 
Röhre  eine  gleiche  Dichtigkeit  besitze.  Dieses 
scheint  nicht  einmal  annährend  richtig  sein  zu 
können,  denn  es  wäre  schwer  einzusehen,  wie 
an  dem  offenen  Ende  der  Röhre  eine  Schallwelle 
entstehen  und  von  da  sich  in  der  umgebenden 
Luft  fortpflanzen  könnte;  ferner  scheint  die  er- 
wähnte Annahme  ganz  im  Widerspruch  zu  sein 
mit  dieser  Thatsache,  dass  der  Schall  plötzlich 
und  zugleich  mit  der  Vernichtung  der  Ursache 
seiner  Entstehung  aufhört.    Dieser  Einwurf  hat 
eben  Poisson  veranlasst,  eine  andere  Bedingung 
anzunehmen,  die  sowohl  für  eine  offene  als  für 
eine  geschlossene  Röhre  anwendbar  wäre.  Sie 
besteht  darin,    dass  an  dem  offenen  Ende  der 
Röhre,  während  der  ganzen  Dauer  der  Schwin- 
gungen, eine  constante  Beziehung  stattfindet,  zm- 
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selten  der  Schnelligkeit  der  Lufttheilchen ,  in  je- 
dem Augenblick,   und  ihrem  Verdichtungsgrad, 
und  dass  diese  Beziehung  von  der  Beschaffenheit 
des  StolTcs   abhänge,  mit  welchem  die  Luft  an 
dem  Ende  der  Röhre  in  unmittelbarer  Berührung 
steht.  —  Auch  C h all  i  s  bat  im  3ten  Bande  der 
Transactions  of  the  Cambrigc  phil.  Society  eine 
Abhandlung  eingerückt ,  in  welcher  er  die  Er- 
scheinungen, die  am  Ende  einer  geschlossenen  oder 
offenen  Röhre  oåkr  tönenden  Pfeife  stattfinden, 
in  Betrachtung  zieht  5  doch  war  diese  Bestimmung 
fur  C  Ii  a  Iiis  eher  eine  Nebensache  als  ein  Haupt* 
zweck.    Er  nimmt  an,  dass  ein  Impuls,  der  in 
einer  cylindriseben  Röhre  fortläuft,  an  dem  an* 
dern  Ende,  wenn  dieses  geschlossen  ist,  mit  un- 
veränderter Intensität ,  zurückgeworfen  wird,  dass 
er  aber,  wenn  die  Röhre  im  Gegentheil  offen  ist, 
in  die  umgebende  Luft  ausläuft,  ohne  dass  ir- 
gend eine  Und ula tion  in  die  Röhre  zurückgewor- 
fen wird.    Zu  diesen  Theorien  bemerkt  Hop- 
kins dass,  nach  Euler,  die  Schnelligkeit  oder 
die  Verdichtung  der  Jjuftthcilchen,  an  dem  Ende  der 
Röhre  eine  constante  von  der  Zeit  unahhängende 
Grösse  habe;  dagegen  nimmt  Poisson  das  Ver- 
haltnigs  zwischen  der  Schnelligkeit  und  der  Ver- 
dichtung als  Consta  11 1  an,  da  es  doch  nicht  wahr- 
scheinlich ist  ,  dass  diese  Grösse  von  der  Zeit 
ganz  unabhängig  sein  könne ,  woneben  alle  oben- 
erwähnten Annahmen  gleich  willkürlich  sind  und 
die  Bestätigung  durch  die  Erfahrung  bedürfen. 
Hop  k  i  ns's  Untersuchungen  haben  atteh  gezeigt,  dass 
keine  dieser  drei  angeführten  Hypothesen  mit  der 
Beobachtung  genug  übereinstimmte,  um  vollkom- 
men Genüge  zu  leisten.    Ihre  Unzulänglichkeit 
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ist  besonders  nicht  zu  verkennen ,  in  der  Lage 
der  Knoten  oder  der  Punkte,  wo  ein  Miuimum  der 
Schwingung  in  einer  offenen  Röhre  stattfindet. 
Nach  Euler 's  Hypothese  sollten  diese  Knoten 
Stellen  vollkommener  Ruhe  sein,  und  genau  um 
oder  um  den  vierten  Thcil  der  Länge  einer  Schall- 
welle ,  von  dem  offenen  Ende  der  Röhre  entfernt 
sein.  Poisson  giebt  den  Knoten  genau  dieselbe 
Lage,  allein  sie  sind  nach  seiner  Meinung  Punkte, 
wo  ein  Schwingungsminimum ,  nicht  aber  voll- 
kommene Ruhe  stattfindet.  Nach  C  ha  Iiis  Hy- 
pothese würde  in  dem  gegenwärtigen  Falle  fol- 
gen j  dass  keine  Knoten  stattfinden,  in  so  fern 
sie  nicht  von  den  Schwingungen  in  der  Röhre 
selbst  hervorgebracht  werden.  Es  ist  leicht  ein- 
zusehen ,  dass  diese  Unzulänglichkeit  von  einer 
nicht  unbedeutenden  Wirkung  sein  kann.  Hop- 
kins hat  gezeigt,  dass  die  Theorie  verallgcmcint 
werden  könne,  indem  man  Bedingungen  voraus- 
setzt, die  weniger  beschränkt  sind,  als  die  seiner 
Vorgänger.  Man  kann  nur  durch  das  Studium 
der  in  dem  theoretischen  Theile  seiner  Abhand- 
lung vorkommenden  Rechnungen,  von  welchen 
wir  hier  keinen  Auszug  mittheilen  können,  zu 
einer  genauen  Kenntniss  dieser  Bedingungen  ge- 
langen. Die  Folgerungen  die  aus  den  Rechnun- 
gen hervorgehen  sind  folgende :  i)  in  eiuer  Röhre, 
deren  Ende  offen  ist,  entsteht  durch  die  Schwin- 
gungen der  Luft  eine  Reihe  Knoten,  deren  ge- 
genseitige Entfernung  ^A,  oder  die  £  der  Länge 
einer  Schallwelle  ist,  die  Entfernung  aber,  des  an 
dem  offenen  Ende  zunächst  stehenden  Knotens,  ist 
weit  geringer  als  so  dass  die  ganze  Knoten- 
folge dem  offenen  Ende  der  Röhre  näher  gelegen 
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ist,  als  es  Eni  er  ond  Poisson  ihren  Untersn- 
chungen  nach  angegeben  haben.    Die  Entfernung 
jedes  einzelnen  Knotens  von  dem  offenen  Ende 
der  Röhre  ist  unabhängig  von  der  Länge  dieser 
letzteren.    2)  Ist  das  Ende  der  Röhre  geschlossen, 
so  bleibt  doch  die  gegenseitige  Entfernung  der 
Knoten  gleich  }2  X.    Der  Abstand  des  dem  geschlos- 
senen Ende  zunächst  stehenden  Knotens  ist 
oder  eher  etwas  grösser,  wenn  man  für  die  Vcr- 
ruckung  des  Knotensystems  die  Gegenwart  einer 
solchen  Ursache  annimmt,  wie  für  den  Fall  einer 
offenen  Röhre.    Diese  Verrückung  ist  in  dem  er- 
sten Fall  weit  geringer  als  in  dem  letztem,  und 
überdies  in  entgegengesetzter  Richtuug.    3)  Diese 
Knoten  sind  nicht  Stellen  vollkommener  Ruhe, 
sondern  nur  Minima  der  Schwingungen.    4)  Schall* 
Schwingungen  aus  irgend   einer  Periode  können 
in  einer  Röhre  von  beliebiger  Länge  stattfinden, 
in  sofern  diese,  bei  geschlossener  Röhre  nicht 
viel  weniger  als  ein  Multiplum  von  ^  X  mit  einer 
geraden  Zahl,  nnd  bei  offener  Röhre,  nicht  viel 
geringer  ist  als  ein  Multiplum  von  £  X  mit  einer 
ungeraden  Zahl.    5)  Die  Intensität  der  Schwin- 
gungen in  einer  Röhre  richtet  sich  im  allgemei- 
nen nach  der  Länge  der  Röhre.    Sie  ist  am  grös- 
sten  bei  den  so  eben  genannten  Längen,  und  am 
schwächsten,  wenn  ihre  Länge,  bei  geschlossener 
Röhre,  etwas  grösser  als  ein  gerades  Multiplum 
von  \X,   nnd  bei  offener  Röhre  etwas  geringer 
als  ein  ungerades  Multiplum  von  \X  ist.    6)  In 
diesem  letzteren  Falle  ist  in  beiden  Röhren  die 
Gegenwirkung  zwischen  den  Schwingungen  der 
Luft  und  denen  der  schwingenden  Scheibe ,  welche 
die  Bewegung  hervorbringt,  am  geringsten  $  da- 
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gegen  ist  sie  am  stärksten  ,  wenn  die  Länge  der 
Röhre  sich  den  Längen,  die  wir  in  Jß  4  angege- 
ben haben,  nähert,  oder  bei  denen  die  Schwin- 
gungen unmöglich  sind.  7)  Wenn  die  Ursache, 
welche  die  Schwingungen  in  der  Röhre  hervor- 
bringt, aufhört,  so  hören  auch  die  Schwingungen 
auf,  wenn  nicht  augenblicklich,  so  doch  nach  einem 
kurzen  Zeitraum,  der  nicht  einen  kleinen  Brucü- 
theil  einer  Secunde  übersteigt,  vorausgesetzt  je- 
doch, däss  die  Länge  der  Röhre  nicht  mehr  als 
einige  Fuss  beträgt.  8)  Wenn  die  erste  Erschüt- 
terung keine  Schwingungen  hervorbringt,  die  in 
einiger  Hinsicht  ungleich  sind  denen,  die  später 
entstehen  durch  die  Ursache,  welche  die  schwin- 
gende Bewegung  in  der  Luftsäule  unterhält,  so 
hört  die  erwähnte  Erschütterung  auf,  auf  die  fol« 
genden  Wellen  wirksam  zu  sein,  nach  Verlauf 
eines  Zeitraums,  der  nicht  einen  kleinen  Bruch- 
theil  einer  Secunde  übersteigt,  und  von  der  Länge 
der  Röhre  abhängt.  —  Ahnliche  Schlüsse  lassen 
sich  auch  aus  Poisson's  Untersuchungen  ablei- 
ten ,  sie  unterscheiden  sich  aber  von  jenen  da- 
durch, dass  in  Folge  seiner  Theorie  alle  Erschei- 
nungen in  einer  offenen  Röhre,  von  ganz  anderen 
Längen  hervorgehen,  als  diese  die  Hopkins 
nach  seinen  Versuchen  angiebt. 

Der  Apparat,  welchen  Hopkins  zu  seinen 
Versuchen  anwandte»  bestand  aus  einer  vermittelst 
einer  Zange  in  der  Mitte  festgehaltenen  Glasscheibe, 
Über  welche  eine  Glasröhre  an  einer  passenden 
Stelle  in  senkrechter  Stellung  befestigt  war.  Am 
oberen  Ende  der  Glasröhre  war  eine  in  der  Röhre 
genau  anschliessende  kurze  messingene  Röhre 
eingeschoben,  durch  deren  Vorrückung  man  in 
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den  Stand  gesetzt  war,  die  ganze  zusammengesetzte 
Röhre  zu  verlängern  oder  zu  verkürzen.  Inner- 
halb  der  Röhre  war  ein  kleiner  messingener  Rah» 
men  mit  einer  dünnen  Haut  überspannt,  und  so 
angebracht,  dass  man  ihn  naeh  Belieben  höher 
oder  niedriger  stellen  konnte.  Um  in  der  Röhre 
Luftschwingtin  gen  hervorzubringen,  wurde  die 
Glasscheibe  mit  einem  Geigenbogen  gestrichen. 
Man  bestimmte  den  Schwingungs-  Grad ,  indem 
man  die  in  der  Röhre  befindliche  Haut  mit  feinem ' 
Sande  bestreute,  dessen  Bewegung  die  grössere 
oder  geringere  Erschütterung  der  Haut  zu  erken- 
nen gab.  Indem  Hopkins  die  Haut  bald  er- 
höhte bald  senkte,  so  wie  durch  das  Verlängern 
und  Verkürzen  der  Röhre,  fand  er,  dass  die  Lage 
der  Knoten  und  der  Schwingungs -Maxima  genau 
mit  den  Berechnungen  übereinstimmte.  Wenn 
man  mit  einem  Apparate  von  eben  beschriebener 
Beschaffenheit  Versuche  über  die  Intensität  der 
Luftschwingnng  vornehmen  will,  so  ist  es  noth- 
wendig,  dass  die  gegen  die  Glasscheibe  zugekehrte 
Mündung  der  Rohre  sich  über  ein  und  derselben 
vibrirenden  Abtheilung  der  Scheibe  befinde;  denn 
wenn  eine  Knetenlinie  unter  der  Mündung  der 
Röhre  zu  liegen  kömmt,  so  sind  die  Schwingun- 
gen, die  von  jeder  Seite  dieser  Linie  ausgehen, 
in  entgegengesetzten  Phasen,  und  wirken  einander 
entgegen.  Theilt  die  Knotenlinie  die  unter  der 
Rohrmündung  liegende  Fläche  genau  in  der  Mitte 
durch ,  so  dass  zwei  gleiche  Theile  von  gleich- 
schwingenden Abschnitten  unter  der  Röhre  zu 
liegen  kommen,  so  werden  die  Interferenzen  so 
vollkommen,  dass  sie  alle  bemerkbare  Bewegung 
der  Luft  die  ilchen  in  der  Röhre  aufheben.  Mau 


Kann  durch  einen  ganz  einfachen  Versuch  bewei- 
sen ,  wie  zwei  starke  Töne  vollkommene  Ruhe 
hervorbringen  können.  Zu  diesem  Zweck  spannt 
man  eine  dünne  Haut  oder  Briefpapier  über  die 
obere  Öffnung  einer  Röhre ,  welche  die  Forin 
eines  A  hat,  und  deren'  Schenkel  ganz  gleich 
sind.  Sodann  stellt  man  die  offenen  Schenkel  über 
zwei  in  gleichen  Phasen  schwingenden  Abtheilun- 
gen einer  tönenden  Glasscheibe«  Etwas  Sand,  der 
über  die  Haut  gestreut  wird,  zeigt  an,  dass  letztere 
sich  in  starker  Erschütterung  befindet.  Stellt  man 
hernach  die  zwei  Schenkel  der  Röhre  so ,  dass 
sie  über  zwei  Abtheilungen  der  Glasscheibe  zu 
stehen  kommen,  die  in  entgegengesetzten  Phasen 
schwingen,  so  bleibt  der  Sand  in  vollkommener 
Ruhe,  als  Beweis,  dass  die  in  beiden  Schenkeln 
in  entgegengesetzten  Phasen  fortlaufenden  Schall- 
wellen so  vollkommen  inlerferiren ,  da  wo  die 
'  Schenkel  zusammenlaufen,  dass  keine  Schallwellen 
in  den  senkrechten  Theil  der  Röhre  gclangcu. 
Jlierbei  ist  ,zu  bemerken,  dass  die  eben  erwähnten 
Interferenzen  auf  den  Werth  von  X  nicht  ein- 
wirken ,  und  auf  diese  Weise  die  Lage  der  Knoten 
nicht  ändern,  sondern  blos  auf  die  Intensität  der 
Schwingungen  einen  Eiufluss  ausüben.  Um  aus- 
zuforschen in  welchen  Fällen  eine  Eutgcgcn Wir- 
kung zwischen  den  Schwingungen  in  der  Luft- 
säule uud  denen  der  Glasscheibe  eintrifft,  senkte 
Hopkins  die  an  beiden  Enden  offene  Röhre,  bis 
deren  untere  Mündung  die  Glasscheibe  beinahe 
berührte,  und  verlängerte  oder  verkürzte  langsam 
die  Röhre,  während  die  Glasscheibe  mit  dem  Bo- 
gen gestrichen  wurde.  Hierdurch  fand  er,  dass 
bei  gewissen  Längen  der  Röhre  die  Glasscheibe 
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mit  geringerer  Leichtigkeit  schwang,  ein  stärkeres 
Streichen  erforderte,  und  nach  dem  Aufhören  des 
Streichens  kürzere  Zeit  als  sonst  zu  tönen  fort- 
fuhr. Bei  gewissen  Langen  der  Röhre  war  es 
oft  ganz  unmöglich,  die  Scheibe  in's  Schwingen  zu 
setzen,  und  im  Fall  Schwingungen  eintrafen,  hör- 
ten sie  heinahe  augenblicklich  mit  dem  Aufhören 
des  Streichens  auf.  Wenn  man  dagegen  die  Röhre 
ganz  fortnahm ,  oder  andere  Längen  gab,  so  fuhr 
die  Scheibe  mehrere  Secunden  lang  zu  lönen  fort. 
Diese  Erscheinungen  treten  ein,  so  oft  die  Länge 
der  Röhre  um  ±X  verlängert  wird,  und  wenn 
man  mit  i  eine  Länge  bezeichnet,  bei  welcher  es 
fast  unmöglich  ist,  auf  genannte  Weise  die  Scheibe 
ia  Schwingung  zu  bringen,  so  wird  l  +  \X  die 
Länge  ausdrücken,  bei  welcher  die  Scheibe  mit 
gleicher  Leichtigkeit  schwingt,  als  wenn  die  Röhre 
gas*  hiuweggenommen  ist.  Bis  dahin  stimmten 
die  Erscheinungen  mit  der  Theorie  überein,  wenn 
aber  die  Länge  von  l  gemessen  wurde,  fand  man 
«e  von  dem  berechneten  Werthe  abweichend. 
Bei  nähern  Untersuchungen  fand  es  sich  doch, 
um  der  Werth  von  /  in  bedeutendem  Grade  von 
dem  kleinen  Abstände  zwischen  der  schwingenden 
Seheibe  und  der  Öffnung  der  Röhre  abhieng,  ein 
Umstand,  den  Hopkins  nicht  in  seinen  theoreti- 
schen Folgerungen  vorausgesetzt  hat.  Dieser  WU 
Anspruch  zwischen  der  Theorie  und  der  Beob- 
achtung ist  jedoch  nur  scheinbar,  und  rührt  von 
dem  Umstände  her,  dass  in  den  Berechnungen 
«ne  Bedingung  vorausgesetzt  ist,  die  in  der  prak- 
tischen Ausfuhrung  nicht  genau  erfüllt  wurde, 
Diese  Bedingung  besteht  darin ,  dass  die  Gemein* 
scWt  zwischen  der  innern  und  äussern  Luft,  au 
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dem  der  Scheibe  nächsten  Ende  der  Röhre  nicht 
gehindert  wurde.  Man  hann  das  eben  dadurch 
leicht  beweisen,  dass  wenn  man  das  Ende  der 
Bohre  so  viel  wie  möglich  der  Scheibe  nähert, 
ohne  die  Schwingungen  letzterer  zu  hindern,  und 
um  die  Kante  der  Mündung  der  Röhre  etwas 
Wasser  setzt,  welches  durch  seine  Adhäsion  zur 
Rühre  und  zur  Scheibe  den  Zwischenraum  zwi- 
schen beiden  ausfüllt,  und  hierdurch  die  Gemein- 
schaft zwischen  der  innern  und  umgebenden  Luft 
unterbricht,  die  Längen  der  Röhre,  die  den 
in  Frage  gestellten  Erscheinungen  entsprechen,  mit 
der  Theorie  genau  übereinstimmen ,  welche  lehrt, 
dass  die  Schwingungen  der  Scheibe  nicht  gehin- 
dert werden,  wenn  bei  offener  Röhre  die  Länge 
derselben  etwas  weniger  als  ein  gerades  Multiplum 
Ton  \X9  oder  gleich  2m.^ — C*)  ist,  oder 
wenn  das  obere  Ende  der  Röhre  geschlossen', 
seine  Länge  ein  ungerades  Multiplum  von  \X  be- 
trägt. Nähern  sich  hingegen  die  Längen  der 
Röhre  solchen  Grössen,  die  von  den  obengenannt  * 
ten  Werth  en  um  ±X  verschieden  sind,  so  ist  es 
beinahe  unmöglich  die  Scheibe  in  Schwingung  zu 
bringen.  Wenn  man  die  angeführten  Vorsichts- 
maassregcln  versäumt,  sollte  man  vermuthen,  dass 
es  einigen  Einfluss  auf  die  Lage  der  Knoten  und 
die  übrigen  Erscheinungen  habe.  Dies  ist  jedoch 
nicht  der  Fall,  denn  die  Lagen  der  Knoten  hän- 
gen   von    der  Periodicität   der  Schwingungen , 


*)  Die  Grösse  \l  —  C  ist  der  Abstand  des  ersten  Kno- 
tens von  dem  oberen  Ende  der  Röhre;  C  bezeichnet  also 
das  Fortschreiten  der  oben  erwähnten  Knotenfolge.  m  drückt 
eine  ganze  Zahl  aus. 
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oder  von  dem  Wcrtbe  von  X  ab ,  welcher  selbst 
keine  Veränderung  von  der  Gemeinschaft  der  äu- 
ssern ond  innen»  Luft  der  Röhre  erleidet  5  die  Kraft 
hingegen,  die  sich  den  Schwingaugen  der  Scheibe 
entgegensetzt,  bangt  von  der  Verdichtung  und 
Ausdehnung  der  Luft  in  der  Rohre,  uud  nahe 
der  Oberfläche  der  Scheibe,  auf  welche  die  eben* 
genannte  Gemeinschaft  natürlicher  Weise  stark  ein- 
wirken muss,  ab.  Wenn  der  Versuch  mit  einer 
geschlossenen  Röhre  vorgenommen  wird,  zeigt  sich 
unter  denselben  Umständen  eine  gleiche  Abwei- 
chung und  Übereinstimmung  zwischen  der  Theorie 
ond  der  Beobachtung.  Die  Schwierigkeit  die;man 
za  überwinden  bat,  um  die  Scheibe  bei  gewissen 
Langen  der  Röhre  in  Schwingung  zu  bringen, 
kann  benatzt  werden,  um  den  Werth  von  X  za  . 
bestimmen.  Gesetzt  dass  /x  und  22  zwei  solch« 
beobachtete  Werthe  bezeichnen ,  so  ist 

X  _  *i  -  h 

In  dieser  Gleichung  ist  n  eine  ganze  Zahl  die 
man  leicht  bestimmen  kann«  Diese  Methode,  den 
Werth  von  l  zu  bestimmen,  gieht  das  beste  Mittel 
■a  die  Hand,  nm  die  Lage  der  Knoten1  in  einer 
Röhre  von  so  kleinem  Durchmesser  ausfindig  zu 
machen,  dass  die  schwingende  Haut,  von  welcher 
oben  gesprochen  wurde,  nicht  in  diesem  Falle 
anzuwenden  ist.  Wenn  l  die  Lauge  der  Röhre 
bezeichnet,  bei  welcher  die  Scheibe  am  schwersten 
sich  in  Bewegung  versetzen  lässtr  so  wird,  wenn 
die  Röhre  offen  ist, 

l  =  (2m  +  i)  .  iX  —  C, 
worin  m  eine  ganze  Zahl  ist,  die  bekannt  wird, 
sobald  X  bestimmt  ist.    Die  Grösse  C  zeigt  nun, 
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wie  viel  der  Abstand  zwischen  dem  oberen  Ende 
der  Röhre  und  dem  letzten  Knoten  von  £A  abweicht. 

Die  Untersuchungen  haben  ferner  gezeigt,  dass 
wohl  die  Verschiebung  der  Knoten,  aber  nicht  ihr 
Abstand  von  dem  Durchmesser  abhänge.  Es  ist 
noch  problematisch,  in  wie  fern  ein  Fortschreiten 
der  Knotenreihe  in  einer  geschlossenen  Röhre  statt 
findet ,  oder  nicht. 

Nachdem  Hopkins  gezeigt  hatte,  dass  die  di- 
recten  Versuche  genau  mit  der  Theorie  bei  den 
genannten  Umständen  übereinstimmten,  zeigte  er 
auch,  dass  seine  Theorie  anwendbar  sei  auf  die 
Resonnanz  -  Erscheinung ,  für  den  Fall,  wo  in 
seinen  mathematischen  Untersuchungen  die  voraus- 
gesetzten Bedingungen  erfüllt  seien,  nämlich  da, 
wo  die  Gemeinschaft  zwischen  der  innern  und 
äussern  Luft  an  der  Oberfläche  der  schwingenden 
Scheibe  abgebrochen  wäre,  und  die  Luftschwin-  . 
gnngen  über  die  ganze  Mündung  der  Röhre  gleich 
wären.  Hopkins  hat  gefunden,  dass  die  Re- 
sonnanz, welche  eine  offene  Röhre,  deren  Länge 
weniger  als  ein  gerades  Multiplum  von  %X  oder 
gleich  2m  .  ]1  —  C  ist ,  hervorbringt ,  kaum 
merkbar  sei}  dass  aber  wenn  ihre  Länge  etwas 
weniger  als  ein  ungerades  Multiplum  von  oder 
gleich  (2m'  +  1)  .  $1  —  C  ist,  die  Resonnanz 
so  zunimmt,  dass  sie  unerträglich  wird,  und  die 
ganze  Sch wingungs weise  der  Scheibe  nicht  mehr 
unterhalten  werden  kann.  Hieraus  scheint  zu 
folgen,  dass  in  diesen  Fällen  die  Intensität  des 
Schalles  proportional  sei  der  Intensität  der  Luft- 
schwingungen, wie  diese,  die  unter  Beihülfe  der 
schwingenden  Haut  angezeigt  worden  sind,  und 
durch  die  Schwierigkeit  oder  Leichtigkeit  die  oben 


Digitized  by  Google 


13 

erwähnte   Scheibe   in  Schwingung  zu  erhalten. 
Dieses  Resultat  von  Hopkins  ist  im  Widerspruch 
mit  dein  bis  dahin  erhaltenen.    Nach  deu  gewöhn- 
lichen Angaben,  giebt  eine  offene  Röhre  die  stärkste 
Resonnanz ,  wenn  ihre  Länge  sich  einem  geraden 
(und  nicht  einem  ungeraden)  Mtiltiplium  von  \X 
nähert 5   Savart  gicht  gerade  dieses  als  das  Re- 
sultat seiner  eignen  Versuche ,  mit  einer  Röhre 
von  beinahe  demselben  Durchmesser,  als  das  der 
Röhre,  welche  Hopkins  anwandte,  an 5  er  be- 
hauptet aber  zugleich,  dass  die  Länge  vermin- 
dert wird,  wenn  der  Durchmesser  zunimmt,  die 
Schwingungen  mögen  sich  über  die  ganze  Rohr- 
mündung erstrecken  oder  nicht«     Dieses  ist  ganz 
und  gar  dem  Resultate  Hopkins's  zuwider,  und 
durch  welches  er  sich  veranlasst  glaubt  mit  Sicher- 
heit  scbliessen  zu   können ,   dass ,    in  so  fern 
die  Schwingungen  gleich  ausgebreitet,  über  die 
ganze  Rohrmündung  die  in  Rede  stehenden  Er- 
scheinungen von  dem  Durchmesser  der  Röhre  ab- 
hängig seien.    Wenn  dagegen  die  Schwingungen 
Mos  einen  Theil  der  Rohrmüudung  einnehmen, 
so  kann  Savart's  Annahme  richtig  sein;  idenn 
es  ist  klar,  dass  wenn  die  Länge  der  Röhre  einem 
ungeraden  Multiplum  von  \\  nahe  kommt,  die 
Schallwellen ,    welche  von   einem  bedeutenden 
Theil  der  von  der  schwingenden  Scheibe  nicht  ein- 
genommenen Rohrmündung  zurückgeworfen  wer- 
den, denen,  die  von  der  Scheibe  selbst  ausgehen, 
entgegen  wirken  müssen,  und  so  durch  die  In- 
terferenz einen  grossen  Theil  der  Schwingungen 
ia  der  Rühre  vernichten.    In  diesem  Falle  hat 
mau  also  keine  Schwierigkeit,  die  Abwesenheit  von. 
Resonnanz  zu  erklären.    Verlängert  oder  verkürzt 
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man  die  Röhre  ungefähr  um  indem  man  blos 
die  partiellen  Schwingungen  in  der  Rohrmündung 
beibehält ,  so  entsteht  wohl  eine  Resonnanz ,  die 
aber  im  Vergleich  mit  derjenigen  die  Hopkins 
beobachtet  hat,  äusserst  schwach  ist.  Dieses  ist 
die  Art  von  Resonnanz,  welche  die  Vorgänger 
Hopkins'*  beobachtet  hatten. 

Hopkins's  Theorie  erklärt   ebenso  die  be- 
wunderungswürdige Schnelligkeit,  mit  welcher  die 
verschiedenen  Schwingungszustände  in  den  Blas- 
instrumenten,  durch  das  öffnen  find  Schlicsscn 
der  Löcher,  vermittelst  der  Finger  wechseln.  Wi* 
haben  schon  früher  gesehen  3  dass  wenn  die  Ur- 
sache, welche  die  schwingende  Bewegung  in  einer 
Röhre  unterhält,  schnell  verändert  wird  (so  wie 
bei  dem  Ubergange  eines  Tones  zu  dem  andern), 
die  Wirkung  der  vorhergehenden  auf  die  nach- 
kommenden Schwingungs  -  Arten  der  Theorie  ge- 
mäss, nach  einer  ausserordentlich  kurzen  Zeil  un- 
merklich wird.   Die  Anzahl  der  in  der  schnell- 
sten musikalischen  Passage  in  einer  Secnnde  ge- 
spielten Töne  übersteigt  wahrscheinlich  nie  10 
oder  12,  und  im  Allgemeinen  stehen  diese  in  dem 
obern  Theilc   der  Skala,    wo  mehrere  hundert 
Schwingungen  in  der  Secunde  geschehen«  Nimmt 
man  diese  Anzahl  blos  zu  200  an  ,  so  wird  jede 
von  dem  Mundstück  ausgehende  Welle,  in  der 
Zwischenzeit  zwischen  zwei  auf  einander  folgen- 
den Tönen  in  der  schnellsten  musikalischen  Pas- 
sage, ungefähr  20  mal  am  offenen  Ende  des  In- 
struments zurückgeworfen.     Den  Berechnungen 
nacb  wird  es  nun  wahrscheinlich,  dass  die  Intensität 
jeder  Schallwelle  ganz  und  gar  unmerklich  wird, 
wenn  diese  5  oder  6mal  zurückgeworfen  worden  ist 
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Wenn  man  während  eines  unbestimmten  Ge-  Akuitfich«  In- 
nusches,  eines  solchen,  wie  man  beständig  in  ei-  ^b^nlgen' 
■er  grossen  Stadt  hört,  oder  da*  durch  das  Raa' 
sehen  des  Windes  in  den  Blättern   der  Baume 
verursacht  wird,  oder  dem  Brausen  der  Meeres* 
wellen  u.  s.  w. ,  sich  einer  Wand  oder  irgend  ei- 
nem andern  im  Wege  stehenden  Gegenstand ,  der 
den  Schall  zurückwerfen  kann,  nähert,  so  merkt 
man,  dass  letzterer  eine  Veränderung  erleidet,  und 
mit  einiger  Aufmerksamkeit  hann  man  nun  mit 
Sicherheit,  von  dem  übrigen  Geräusch,  einen 
Ton  unterscheiden,  der  um  so  höher  ist,  je  mehr 
man  sich  dem  reflectirenden  Gegenstand  nähert« 
Sa  vart*)  hat  über  diese  Erscheinung  eine  sehr 
interessante  Untersuchung  mitgetheilt.    Wenn  er 
als  Grandton  der  Skala  den  Ton  annahm,  den  er 
hei  einem  Meter  Abstand  wahrnehmen  konnte, 
und  er  nachher  beobachtete,  bei  welchen  Entfer-  » 
nungen  er  dann  die  andern  Töne  der  Skala  un* 
terschied,  fand  er,  dass  diese  Entfernungen  im- 
mer Theilc  des  Meters  waren ,  die  sich  unter  sich 
verhielten,  wie  die  Länge  der  Schallwelle  jedes 
entsprechenden  Tones  sich  zu  der  Länge  der  Schall- 
welle des  Grundtones  verhält;  und  als  er  die  be- 
merkbaren Töne  mit  denen  eines  richtig  gestimm- 
ten Instruments  verglich ,  fand  er ,  dass  z.  B.  das 
c,  dessen  Schaüwellenlänge  48  Zoll  ist,  auf  55 
Zoll  von  der  Wand  gehört  wurde,  oder  im  Allge- 
meinen ,  dass  sich  die  Entfernungen  zur  Länge 
der  Schallwellen ,  bei  denselben  bemerkbaren  Tö- 
nen, wie  55  s  48  oder  wie  1,146 :  i  verhielten. 
Nimmt  man  den  Schall  direct  wahr,  so  kann  man 


")  Comptcs  rendos  2e  Serie.  1839.  p.  1068. 
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sieb  dem  schallenden  Körper  nähern  oder  entfer- 
nen) ohne  irgend  eine  andere  Veränderung  im 
Sehalle  zu  bemerken ,  als  eine  mit  der  zunehmen- 
den Entfernung  abnehmende  Intensität.   Die  oben 
genannte  Erscheinung  muss  folglich  nach  dem, 
was  wir  gesagt  haben ,  durch  die  Einwirkung  des 
Zurückgeworfenen  auf  den  directen  Schall  ent- 
stehen.   Um  diesen  Fall  näher  ins  Auge  zu  las- 
sen, stellte  Sa  vart  folgenden  Versuch  an —  Eine 
Glocke  die  den  Ton  T5#  gab,  dessen  Schallwel- 
lenlänge folglich  |4 . 24  Zoll  oder  0*,G24  war, 
wurde  an  einem  Resonnanzbodcn  befestigt,  und 
auf  einem  freien  Platze  40  bis  50  Meter  ungefähr 
von  einer  senkrechten  platten  Wand  aufgestellt; 
ferner  wurde  eine  Schnur  von  der  Glocke  aus, 
winkclrecht  auf  die  Wand  zwischen  beiden  ge- 
spannt, und  die  Glocke  wurde  vermittelst  eines 
Bogens  in  dauernde  schwingende  Bewegung  ver- 
setzt.   Wenn  man  nun  mit  dem  einen  offenen 
Ohre  der  Wand  zugekehrt,  während  das  andere 
geschlossen ,  sich  von  derselben  längs  der  Schnur 
entfernte,  so  bemerkte  man,  dass  der  Ton  für  ver- 
schiedene Entfernungen  von  der  Wand,  eine  be- 
deutend verschiedene  Intensität  besass  t  -~  dass 
diese  Intensität  an  vielen  Punkten  null  war,  und 
dass  sie  hingegen  in  gewissen  Stellen  zwischen 
diesen  Punkten  ihr  Maximum  erreichte.    AU  §a- 
vart  auf  diese  Weise  von  der  Wand  weiterrückte, 
und  auf  der  Schnur  die  Punkte,  wo  Maxima  oder 
Minima  stattfanden ,  bezeichnete ,  fand  er  : 

i)  Dass  das  erste  Minimum  auf  0m,373  Ent- 
fernung von  der  Wand  stattfand,  folglich  auf  ei- 
ner bedeutend  geringeren  Entfernung  als  die  Länge 
einer  Schallwelle. 

* 


Digitized  by  Google 


17 


2)  Dass  die  andern  Minima  in  Punkten  statt« 
fanden ,  deren  gegenseitige  Entfernung  bald  et* 
was  mehr  ,  bald  weniger  als  0m,624  oder  die 
Länge  einer  Schallwelle  betrug;  aber  die  Miüel- 
zahl  40  solcher  abgemessenen  Entfernungen  nä- 
herte sich  so  sehr  der  Zahl  0m,624,  dass  er  kein 
Bedenken  tragen  konnte,  die  Abweichungen  zwi- 
schen diesem  Maasse  und  den  verschiedenen  abge- 
messenen Stellen,  bei  dieser  Art  von  Untersu- 
chungen als  leicht  erklärbare  Beobachtungsfebler 
anzusehen. 

3)  Dass  die  beobachteten  Maxima,  im  Durch- 
schnitt, eine  Schallwellenlange  von  einander  lie* 
gen ,  dass  sie  aber  nicht  in  der  Mitte  zwischen 
zwei  Minima  eintreffen,  sondern  etwas  weiter  von 
der  Wand  entfernt  sind. 

4)  Dass  das  erste  Maximum  auf  0m,148  von 
der  Wand  stattfand,  und  das  zweite  auf  0m,716; 
das  Verbältniss  der  letztgenannten  Entfernung  zur 
Unge  einer  Schallwelle,  d.h.  £44  =  1,147,  ist 
beinahe  vollkommen  das  nämliche  wie  das  vorher 
beobachtete  Verhältniss  1,146,  zwischen  der  Ent- 
fernung eines  reflectirenden  Gegenstandes ,  in  wel- 
cher man  während  eines  unbestimmten  Geräusches 
einen  gewissen  Ton  und  die  Schall  Wellenlänge 
dieses  Tones  unterscheiden  kann. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  die  so  eben  be- 
sprochene Erscheinung  eine  Interferenz -Erschei- 
nung ist,  welche  durch  die  Einwirkung  der  di- 
recten  und  zurückgeworfenen  Schallwellen  auf- 
einander entstanden  ist.  Dasselbe  was  wir  für 
diesen  letzten  Versuch  gesagt  haben ,  findet  bei 
einem  ein  fachen  Schallwellensystem  statt,  und  inuss 
auch  für  jede  dieser  Ungeheuern  Menge  Schaliwcllen- 
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Systeme  stattfinden ,  aus  welchen  wir  uns  ein  un- 
deutliches Geräusch  zusammengesetzt  denken.  Alle 
die  auf  diese  Weise  gebildeten  Maxima  der  ver- 
schiedenen Schallwcllensysteme  müssen  folglich 
besondere  Gruppen  verschiedener  Ordnungen  aus* 
machen,  ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  in  dem 
Fransensystem  beiden  Diffractions-Vcrsuchen,  und 
es  ist  klar ,  dass  der  Punkt  wo  jeder  verschiedene 
Ton  sich  am  leichtesten  unterscheiden  lässt,  der- 
jenige sein  muss,  wo  das  zweite  Maximum  desselben 
Tones  eintrifft ,  ganz  auf  dieselbe  Weise  und  aus 
demselben  Grunde  wie  man  am  deutlichsten  die 
verschiedenen  Farben  in  dem  zweiten  Diffractions- 
spectrum  unterscheidet.    Dass  dieses  vollkommen 
durch  die  Erfahrung  bestätigt  ist,  haben  wir  ans 
dem  oben  Angeführten  gesehen. 

Die  angeführten  Versuche  geben  deutlich  zu 
erkennen,  dass  der  Schall  eine  Phasenveränderung 
bei  setner  Beflection  gegen  eine  ebene  Oberfläche 
erleidet,  und  dass  diese  Phasenveränderung  derje- 
nigen analog  ist,  die  in  einigen  speciellen  Fallen 
bei  dem  Lichte  stattfindet  *J. 

Sa  vart  hat  seine  Versuche  über  diese  Art 
von  Erscheinungen  auf  sehr  verschiedene  Weise 
angestellt,  und  dazu  verschiedene  schallende  Kör- 
per angewandt,  wie  Orgelpfeifen,  Saiten  u.  a.; 
die  Resultate  sind  stets  dieselben  geblieben.  Die 
Anwendung  der  Saiten  gab  Veranlassung  zur  Be- 
obachtung einer  Thatsache ,  die  wohl  nickt  aus- 
schliesslich diesen  angehört ,  welche  sie  aber  dent- 

T  " 

*)  Auf  diesem  Umstand  beruht  ohne  Zweifel  die  toh 
Hopkins  angezeigte  und  hier  oben  erwähnte  Fortrückung 
des  Knotensystems  in  einer  cylindriscfcen  Röhre. 
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liclier+licrvorbringen  als  die  andern  schallenden 
Körper.    Er  fand  nämlich ,  dass  wenn  man ,  wäh- 
rend eine  Saite  einen  dauernden  Ton  giebt,  das  Ohr 
nach  und  nach  längs  derfteflections-Axe  rückt,  man 
alle  auf  einander  folgenden  verschiedenen  harmo- 
nischen Töne,  welche  die  Saite  hervorbringen  kann, 
hört.    Mit  einer  Glocke  oder  andern  schallenden 
Körpern  kann  man  dasselbe  beobachten;  es  for- 
dert aber  eine  grössere  Aufmerksamkeit  nnd  Übung 
in  akustischen  Versuchen ,   weil  die  Nebentöne 
dieser  letzten  Körper,  nicht  wie  bei  den  Saiten 
so  reine  musikalische  Intervallen  mit  dem  Grund- 
tone bilden.    Also  kann  man  durch  die  Reflection 
des  Sehalles  alle  die  verschiedenen  Nebentöne, 
die  einem  hervorgebrachten  Tone  nachfolgen ,  un- 
terscheiden und  beobachten ,  auf  dieselbe  Weise 
wie  wir  gesagt  haben,  dass  man  die  verschiedenen 
Töne  die  zusammen  in  einem  unbestimmten  Ge- 
räusch entstehen,  unterscheiden  kann.  Savart 
glaubt,  dass  diese  Art  Untersuchungen  eine  an- 
wendbare Methode  an  die  Hand  gäben,  um  die 
Ursachen  der  Verschiedenheiten  in  dem  Klange 
der  verschiedenartigen  Instrumente  ,  zu  erforschen 
und  zu  untersuchen. 

Die  Versuche,  die  bis  jetzt  angeführt  worden 
sind ,  Laben  alle  voraus  gesetzt ,  dass  der  Beob- 
achter sich  zwischen  dem  schallenden  Körper  und 
dem  reflectirenden  Gegenstande  befinden  solle. 
Sa  vart  hat  gezeigt,  dass  dies  mit  derselben  Leich- 
tigkeit ausgeführt  werden  kann ,  wenn  der  schal- 
lende Körper  zwischen  den  Beobachter  und  die 
reflectirende  Fläche  gestellt  wird. 

Eine  äusserst  leichte  Art,  diese  Erscheinung 
in  dieser  letzten  Ordnung  hervorzubringen,  be- 
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steht  darin,  dass  nian  ein  Stück  Papier  schüttelt, 
oder  auch  in  der  Hand  verknickt ,  während  man 
dasselbe  nach  und  nach  einer  Wand  nähert.  Man 
bemerkt  dann  eine  Art  Ton,  der  sich  von*  dem 
vom  Papier  verursach  ten  Geräusche  unterscheidet, 
und  der  immer  höher  und  höher  wird,  je  näher 
das  Papier  sich  der  Wand  nähert. 

Dove*)  hat  eine  andere  einfache  Weise  an- 
geführt, die  Interferenz  des  Schalls  nachzuwei- 
sen. Diese  besteht  darin ,  dass  man  auf  irgend 
eine  Art  eine  gewöhnliche  Glasglocke  in  eine  tö- 
nende Bewegung  versetzt,  während  dem  man  das 
.Ohr  in  verschiedenen  Punkten  vor  ihre  Mündung 
stellt.  Man  bemerkt  alsdann,  dass  der  Schall  fast 
gänzlich  verschwindet,  wenn  das  Ohr  sich  in  der 
Ate  der  Glocke  befindet.  Wenn  man,  um  sich 
von  dieser  Erscheinung  Rechenschaft  zu  geben, 
mit  n,  6,  c  und  <J,  vier  Punkte  der  Mündungs- 
Peripherie  der  Glocke  bezeichnet,  die  gerade  einen 
Quadrant  Entfernung  von  einander  haben ,  und 
man  einen  dieser  Punkte  anschlägt,  so  muss  die 
Peripherie  der  Glocke  sich  während  der  Schwin- 
gungen in  Ellipsen  verwandeln,  deren  grössere 
Axen  abwechselnd  mit  ac  und  bd  zusammen  fallen. 
Es  müssen  folglich  zu  gleicher  Zeit  verdichtete 
Schallwellen  von  a  und  c,  und  ausgedehnte  Schall- 
wellen von  b  und  d,  und  umgekehrt,  zur  Axe 
der  Glocke  gelangen,  welche  gegenseitig  sich  auf- 
heben müssen. 

Cagniard -Latour  **)  hat  verschiedene  Ver- 
suche mit  ungleich  hervorgebrachten  Schallschwin- 


*)  Pogge  ndorf  f's  Annalen  LXIV.  pag.  272. 
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gungen  gemacht  und  mitgetheilt.    Wenn  man  an 
der  Peripherie  eines  umdrehenden  Rades  gleich 
grosse  und  regelmässig  gestellte  Flügel  anbringt, 
so  entsteht,  wie  es  bekannt  ist,  wenn  man  durch 
eine  Rohre  einen  Luftstrom  gegen  die  Flügel  rich- 
tet, ein  Ton,  dessen  doppelte  Schwingungszahl 
in  einer  Secunde  dem  Producte  aus  der  Anzahl  der 
Flügel   mit  der  Anzahl  der  Umdrehungen  gleich 
ist.      Cagniard-Latour  hat  dagegen  gezeigt, 
dass  wenn  man  den  Flügeln  entweder  eine  un- 
gleiche Grösse  giebt,  oder  man  sie  in  ungleichen 
Entfernungen  von  einander  anbringt,   bloss  ein 
unbestimmtes  Geräusch  entsteht,  bis  endlich  die 
Schnelligkeit  der  Umdrehung  des  Rades  zu  00 
Umdrehungen  in  der  Secunde  oder  darüber  ge- 
bracht wird ,  in  welchem  Falle  dann  ein  Ton  her- 
vorgebracht wird,  dessen  Anzahl  doppelter  Schwin- 
gungen der  Anzahl  aller  Umdrehungen  des  Rades 
in  einer  Secunde  gleich  ist.    Dieser  Ton  ist  folg- 
lich entstanden  durch  die  unregelmässigen  und 
isochronen  Schwingungen,  oder  richtiger  durch  die 
un regelmässigen  Schwingungen,  die  in  derselben 
Ordnuug  nach  regelmässigen  Perioden  wiederkom- 
men.   Cagniard-Latour  äussert,*  die  Absicht 
zu  habeu ,  diese  Art  Versuche  auf  verschiedene 
Weise  anstellen  zu  wollen,  um  zu  untersuchen, 
welchen  Einfluss  eine  ungleiche  Anordnung  der 
unregelmässigen  Schwingungen  auf  den  entstande- 
nen Timbre  des  Tones  ausübt.   Beim  Untersuchen 
der  Umstände,  in  welchen  eine  Rohrpfeife  und 
eine  Labialpfeife  Töne  von  derselben  Intensität 
hervorbringen,  glaubt  er  gefunden  zu  haben,  dass 
dieselben  Kräfte  bei  beiden  Pfeifen  angewendet 
werden  müssen     Die  Labialpfeifc  erfordert  eine 
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grössere  Menge  Luft  als  die  Rolirpfeife,  wohin- 
gegen diese  letzte  einen  stärkern  Druck  des  Luft- 
ström es  fordert. 
Tonendes       Strehlke*)  hat  angegeben,  dass  schnell  er- 
Tcmperatar-  wärmte  oder  abgekühlte  Zinkscheiben  oder  Stan- 
,  Wechsel,    gen  einen  Ton  hervorbringen,  und  hat  diese  Er- 
scheinung näher  untersucht.  Wenn  man  eine  Zink- 
scheibe, die  in  mehreren  Punkten  eben  so,  wie  zur 
Hervorbringung  von  Klaiigfigurcn  unterstützt  ist, 
oder  eine  Zinkstange,  die  auf  zwei  prismatischen 
Stützen  ruht,  mit  einer  Spirituslampe  erwärmt, 
so  hört  man  dicht  auf  einander  folgende  Töne,  die 
entferntem  Schlittengeläutc  nicht  unähnlich  sind. 
Dieselben  Töne  wurden  hervorgebracht,  wenn  die 
Scheibe  oder  die  Stange  mit  Schnee,  oder  besser 
mit  einer  Kälte- Mischung  umgeben  waren.  Er 
überzeugte  sich,  dass  diese  Töne  dieselben  waren, 
die  er  erhielt  durch  Anschlagen  der  Scheibe  oder 
der.  Stange,  also  Transversal -Töne.    Wenn  die 
Stange  auf  einen  Tisch  gelegt  wurde,  so  dass  sie 
überall  anlag,  mit  Ausnahme  des  einen  Endes, 
welches  frei  stand  ausserhalb  der  Tischkante,  so 
entstand,  während  dies  freie  Ende  mit  einer  Spi- 
rituslampe  erwärmt  wurde ,    ein  unbestimmtes, 
knisterndes  Geräusch.    Mit  andern  Metallen,  als 
Zink ,  glückte  es  ihm  nicht  diese  Art  Erscheinun- 
gen hervorzubringen. 
^Schall  durch      Eine  andere  höchst  merkwürdige  Weise  einen 
tismusTer^or- Ton  hervorzubringen,  ist  von  Page**)  angeführt, 
gebracht,    und  von  Delezenne  ***)  bestätiget  und  variirt 


')  Poggendorff s  Ann.  XLIII.  pag.  405. 
Poggendorff  g  Ann.  XLIII.  pag.  411. 
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worden.     Page  machte  aus  überspoooenem  Ku- 
pferdraht eine  flache  Spirale  Ton  40  Windungen, 
and  befestigte  sie  in  senkrechter  Stellung  zwischen 
den  zwei  Polen  eines  aufgehängten  huflormigen 
Magnets;   die  beiden  Enden  der  Spirale  wurden 
sodann  durch  eine  einfache  Voltaiscbe  Kette  ver- 
bunden. So  oft  die  Kette  geöffnet  oder  geschlossen 
wurde  ,  hörte  man  einen  deutlichen  aushaltenden 
Ton ,    der  im  ersten  Falle  stärker  war ,  als  im 
zweiten.    Page  überzeugte  sich,  dass  dieser  Ton 
nicht  von  dem  Funken  herrührte,  der  beim  Öffnen 
oder  Scbliessen  der  Kette  entstand ,  indem  er  die- 
ses in  einer  vom  Magneten  entfernten  Stelle  vor- 
nahm.    Für  diese  Versuche  braucht  man  nicht 
besonders  starke  Magnete  anzuwenden.    Mit  drei 
ungleichen  Magneten,  von  denen  der  eine  15,  der 
zweite  10  und  der  dritte  2  Pfund  trug,  misslang 
es  nie,  uud  jeder  Magnet  gab  immer  die  Octave 
des  tiefsten  Tones,  den  man  in  ihm  durch  An- 
schlagen hervorbringen  konnte.  Delezenne, 
der  diese  Versuche  wiederholt  und  bestätigt  hat, 
hat  sie  zugleich  auch  auf  verschiedene  Weise 
variirt.    Er  hat  unter  andern  einen  aushallenden 
Ton  in  einer  huflormigen  Eisenetange  dadurch 
hervorgebracht ,  dass  er  zwischen  ihren  beiden 
Enden  eine  kleine  magnetische  Stahlstange  schnell 
rotiren  lies« ,  also  ohne  unmittelbare  Anwendung 
elektrischen  Stromes. 
Ca  neb  y  9  der  in  einer  Reihe  Abhandlungen  Lieht, 
gezeigt  bat ,  wie  die  Gesetze  der  Lichter8cheinun-fuac^hü^7dfe 


gen  von  den  Gleichungen  hergeleitet  werden  kön-  Undulation»- 
nen,  welche  die  schwingenden  Bewegungen  in  Tneor,c- 
einem  mit  gegenseitigen  repulsiven  und  attractiven 
Kräften   begabten  Molecu Isystem  vorslellcu,  hat 
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neulich  diesen  wichtigen  Thcil  der  physi  kora  a  the- 
matischen Literatur  mit  3  neuen  Abhandlungen  be- 
reichert ,  die  weiter  nicht  bekannt  sind,  als  durch, 
den  Bericht*),  in  welchem  Cauchy  selbst  deren 
Hauptinhalt  in  der  Akademie  der  Wissenschaften 
eu  Paris  vortrug. 

Die  erste  dieser  Abhandlungen  setzt  die  allge- 
meinen Formeln  auseinander,  welche  die  verschie- 
denen Umstände  ausdrücken,  die  inderGränze  selbst 
und  in  den  nächsten  Umgebungen  der  scheidenden 
Ebene  zweier  Media,  durch  welche  eine  schwin- 
gende Bewegung  sich  fortpflanzt,  stattfinden. 
Cauchy  hat  schon  1836  in  einer  Abhandlung 
gezeigt,  dass  die  allgemeinen ,  Formeln  für  die 
schwingende  Bewegung  in  einem  Medium  aufhören 
geltend  zu  sein,  innerhalb  eines  Abstandes  von 
den  Gränzflächen ,  welcher  mit  den  Radien  der 
Activitäts*  Sphäre  der  Moleculen  vergleichbar  ist, 
und  dass  sie  innerhalb  dieses  Abstandes  gewissen 
Modifikationen  unterworfen  sind,  deren  nähere 
Bestimmung  den  Gegenstand  der  jetzigen  Abband« 
lung  ausmacht. 

In  der  zweiten  Abhandlung  hat  Cauchy  die 
auf  diese  Weise  aufgestellten  Formeln  auf  die 
Reflection  und  die  Rcfraction  des  Lichts  auf  einer 
ebenen  Scheidefläche  zwischen  zwei  Media  ange- 
wandt. Als  Resultat  seiner  Untersuchung  giebt 
er  an,  dass,  wenn  die  zwei  Media  durchsichtig 
sind,  die  Formeln  für  die  Reflection  und  Refrac- 
tion  eine  reale  Constante ,  nämlich  den  relativen 
Refractions  » Index  der  beiden,  enthalten,  dass 
aber,  wenn  hingegen  das  eine  Medium  durchsichtig, 

')  Unatitut,  M  253.  358, 
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während  das  andere  undurchsichtig  ist,  diese  reale 
Constante  zu  einer  imaginairen  Constante  über- 
geht, die  selbst  von  zwei  realen  Grössen  abhängt, 
deren  Werth  man  bestimmen  kann.  Eine  Folge 
davon  ist,  dass  das,  was  man  Refractions- Index 
eines  undurchsichtigen  Stoffes  nennt,  in  der  That 
nicht  ezistirt. 

In  der  dritten  Abhandlung  leitet  er  von  den 
allgemeinen  Gleichungen  der  periodischen  Bewe- 
gung eines  Partikelnsystems,  das  mit  gegenseitigen 
attractiven  und  repulsiven  Kräften  begabt  ist,  die 
mathematischen  Bedingungen  ab,  für  die  speciellen 
Fälle  die  vorkommen  können,  und  weiche  den 
verschiedenen  Klassen  der  optischen  Erscheinungen 
entsprechen,  die  wir  mit  den  Namen  ellyptische, 
kreisförmige  und  gradlinige  Polarisation,  einfache 
und  doppelte  Refraction  u.  a.  bezeichnen. 

Mit  der  Theorie  der  Dispersion  des  Lichts  Dispenion  des 
bat  sieh  P  o  w  e  1 1  *)  fortwährend  beschäftigt.    Er  Vichts, 
hat  die  Refractions  -  Indices  der  Hauptstrahlen  von 
2#  verschieden  brechenden  Media  in  der  Absicht 
bestimmt,  Materialien  zur  Vergleichuug  der  Theorie 
mit  der  Beobachtung  zu  verschaffen  5'  doch  sollten  . 
vielleicht  die  meisten  dieser  Bestimmungen  nur 
als  annähernd  betrachtet  werden,  da  die  Schwie- 
rigkeit, mit  den  untersuchten  Stoffen  regelmässige 
Prismen  zu  bilden,  noch  nicht  überwunden  ist. 
Das  hauptsächlichste  Resultat  seiner  Untersuchun- 
gen ist,  dass  die  Verschiedenheiten  zwischen  der 
Berechnung  und  der  Beobachtung  innerhalb  der 
G  ranzen  der  Beobachtungsfehler  liegen,  für  solche 
Stoffe,  die  ein  nicht  ausgezeichnet  grosses  Disper- 
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sions- Vermögen  besitzen,  dass  aber  für  solche, 
die  dieses  Vermögen  in  einem  Lohen  Grade  be- 
sitzen ,  und  besonders  Cassiaöl,  diese  Verschie- 
denheiten die  genannten  Gränzcn  überschreiten, 
dabei  aber  doch  stets  eine  gewisse  Regelinässigkeit 
beibehalten  ,  die  zu  der  Vcrmuthung  Veranlassung 
giebt,  dass  eine  vollständigere  Entwickelung  der 
angewandten  Formeln  zu  den  noch  mangelnden 
Übereinstimmungen  führen  konnte.     Später  hat 
sich  diese  Vermuthung  vielfältig  durch  die  Beob- 
achtung bestätigt  gefunden.    Kella nd,  der  über 
die  Dispersion  des  Lichts  eine  Theorie  aufgestellt 
bat,   deren  Schlussformelo ,   obgleich  dieselben, 
was  die  Hauptpunkte  betrifft,  wie  die  von  C  auch  y, 
auf  einer  für  die  Rechnung  weit  bequemere  Form 
entwickelt  sind,  hat  auf  Powell's  Antrag  die 
Berechnung  der  Dispersion  in  Cassiaö'l  von  Neuem 
vorgenommen,  und  ist  dafür  zu  einem  mit  der  Be- 
obachtung übereinstimmenden  Resultate  gekommen. 
Vorgescbla-       Arago*)  hat  in  der  Akademie  der  Wissen- 

^T/Kntscbei-4 8CUa^en  35,1  ^aris  Vorschlag  vorgebracht, 

düng  zwischen  durch  Versuche  auf  eine  entscheidende  Weise  zu 
L^^1^  bestimmen,  welche  von  den  beiden  Lichttfaeorien 
vor  der  andern  den  Vorzug  verdiene.  Nach  der 
Einissionsthcorie  soll  das  Liebt  mit  grösserer 
Schnelligkeit  durch  ein  brechendes  Medium  wie 
z.  B.  das  Wasser  ist,  geben,  als  durch  die  Luft; 
die  Undulationstheorie  setzt  hingegen  das  Gegen« 
theil  voraus.  Kun  kommt  die  Frage  darauf  zurück, 
auf  eine  entscheidende  Weise  zu  bestimmen,  in 
welchem  von  diesen  beiden  Media  das  Licht  die 
geringste  Zeit  für  denselben  Weg  anwendet.  Wenn 
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man  erwägt,  mit  welcher  ungeheuren  Schnellig- 
keit das  Licht  fortschreitet,  so  scheint  es  nahe,  ans 
Unglaubliche  zu  gränzen,  durch  einen  Versuch 
direct  den  unendlich  Meinen  Zei  tau  geu  blick  zu 
messen,    welchen    das  Licht   braucht   um  den 
Weg  den  wir  ihn  darbieten  können,  zu  durch* 
laufen.    Nichtsdestoweniger  hat  Wh  ea  t  ston  e  in 
seinen  schönen  Untersuchungen  über  die  Schnel- 
ligkeit der  Electricität ,   welche  im  Jahrsbericht 
1857  mitgetheilt  wurden ,  schon  die  Möglichkeit 
einer  solchen  Messung  gezeigt ,  und  der  Vorschlag 
von  Arago,  den  wir  jetzt  besprechen,  setzt  die 
Anwendung  desselben  Princips  voraus.    Die  vor- 
geschlagene Untersuchungsmethode  ist  folgende« 
Ein  planer  Spiegel  wird  an  einer  Axe  befestigt, 
die  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  in  eine 
rasch  rotirende  Bewegung  versetzt  werden  kann. 
Wenn  auf  diesen  Spiegel  ein  Lichtstrahl  fällt, 
der  von  einem  20  Fuss  entfernten  leuchtenden 
Punkte  herrührt,  so  folgt,  nach  den  für  die"  Re- 
flection  des  Lichts  bekannten  Gesetzen ,  nach  wel- 
chen ein  refieetirter  Strahl  während  einer  gewis- 
sen Zeit  einen  doppelt  so  grossen  Winkel  beschrei- 
ben muss  als  die  Normale  des  Spiegels,  dass  das 
Bild  des  leuchtenden  Punktes  2  Kreisperipkcricn 
von  20  Fuss  Radius  zu  beschreiben  scheinen  muss, 
während  dem  der  Spiegel  eineUmdrehung  beschreibt. 
Wenn  die  Rotations -Schnelligkeit  des  Spiegels 
bis  zu  1000  Umdrehungen  in  einer  Secunde  ge* 
trieben  wird,  was  in  technischer  Hinsicht,  nach 
dem  was  Arago  gezeigt  hat,  ausführbar  ist,  so 
muss  das  leuchtende  Bild  2000  Kreisperipherien 
von  20  Fuss  Radius  in  jeder  Secunde  zn  beschrei- 
ben scheinen ,  sich  also  mit  einer  Schnelligkeit 
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von  251,200  Fuss  in  einer  Secunde,  oder  noch 
3  mal  schneller  als  die  Erde  auf  ihrer  Bahn, 
bewegen.  Mit  der  Hülfe  eines  Fernrohrs  kann 
man  sehr  leicht  einen  Bogen  von  einer  Minute 
unterscheiden,  von  dem  von  dem  Bilde  beschrie* 
benen  Kreis.  Eine  sehr  einfache  Berechnung  zeigt, 
dass  jede  solche  Minute  den  4g3()10ü0T>  Theil  ei- 
ner Secunde  in  Zeit  ausmacht ,  welcher  ungeheuer 
Meine  Zeitaugenblick  also  für  unsere  Sinne  be- 
merkbar gemacht  werden  kann.  Als  leuchtenden 
Gegenstand  schlägt  Arago  vor,  sich  eines  elec- 
trischen  Funkens  zu  bedienen,  welcher  gezwungen 
ist  zwischen  zwei  Leiter  zu  fahren,  die  so  gestellt 
sind,  dass  sich  der  Funke  für  das  Auge  als  eine 
mit  der  Rotations  -  Axe  des  Spiegels  parallele 
Linie  darbietet.  Wenn  eine  28  Meter  lange,  mit 
Wasser  gefüllte  Röhre  so  gestellt  wird,  dass  das 
Licht  welches  von  der  Hälfte  der  auf  diese  Weise 
gebildeten  leuchtenden  Linie  durch  dieselbe  gehen 
muss  ehe  es  zum  Spiegel  gelangt,  während  das 
der  andern  Hälfte  der  Röhre  parallel  durch  die 
Luft  geht,  so  muss  das  erstgenannte,  nach  der 
Erklärungsweise  der  Emissionstheorie  ungefähr 
4«  20*0000  e'ner  Secnnde  früher  zum  Spiegel  ge- 
langen als  das  zweite.  Die  leuchtende  Linie  muss 
also  im  Spiegel  so  gebrochen  scheinen  ,  dass  der 
Theil  der  Linie,  welcher  durch  das  Wasser  scheint, 
um  eine  Bogen  *  Minute  weiter  zurückgezogen  sein 
muss  als  der  andere,  so  dass  wenn  wir  annehmen  dass 
die  Rotations- Axe  des  Spiegels  vert ical  ist,  dessen 
Bewegung  von  Osten  nach  Westen  und  die  Wao- 
serrohre den  obern  Theil  der  leuchtenden  Linie 
aufnimmt,  so  muss  sich  die  Erscheinung  so  zu 
erkennen  geben,  wie  beistehende  Figur  es  versiun- 
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l-p     Nach  der  Undnlationstheorie  muss  Sm 

Gegen  tb  eil  das  durch  das  Wasser  gehende  Licht 
später  zum  Spiegel  gelangen;  das  ßild  der  leuch- 
tenden Linie  muss  also  in  diesem  Falle  die  ent- 
gegengesetzte Form  ^  besitzen.    Wenn  der  eben 

beschriebene  Versuch  nicht  als  vollkommen  ent- 
scheidend für  die  Richtigheit  einer  der  beiden  ent- 
gegengesetzten Theorien  angesehen  werden  kann,  1 
so  mnss  er  doch  auf  eine  unbestreitbare  Weise) 
entscheiden,  welche  von  diesen  beiden  Theorien 
unmöglich  richtig  sein  kann. 

L'Loyd*)  hat  einen  neuen  Fall  von  In terfe-  Neuer  Fall  der 
renz  der  Lichtstrahlen  beschrieben ,  welchen  er ^hSrtraMwT 
mit  denselben  Eigenschaften  begabt  betrachtet, 
wie  den  G  rund  versuch  derUndulationstheorie,  näm- 
lich den  Ton  Fresnel  bekannten  Versuch  mit 
zwei  Spiegeln,  und  der  vor  diesem  dadurch  den 
Vorzug  besitzt,  dass  er  weit  leichter  zu  bewerk- 
stelligen ist.  L'Loyd's  Versuch  besteht  darin, 
dass  er  durch  eine  sehr  kleine  Öffnung  Licht 
von  einem  schwarzen  Spiegel  mit  nahe  90°  Inci- 
denz  reflectiren  lässt,  welches  auf  diese  Weise 
unter  einem  sehr  kleinen  Winkel  mit  dem  direct 
ausgehenden  Licht  zusammen  trifft,  mit  welchem 
es  also  interferiren  muss.  Das  entstandene  Fransen- 
system  gleicht,  dem  Aussehen  nach,  vollkommen 
der  einen  Hälfte  von  demjenigen,  welches  in  Fres- 
nel s  genannten  Versuch  entsteht.  Die  Berech- 
nungen,  die  L'Loyd  über  die  auf  diese  Weise 
entstandene  Interferenz-Erscheinung  angestellt  hat, 
zeigen,  dass,  wenn  das  Licht  durch  seine  Rcflec- 
tion  keine  andere  Veränderung  erleidet,  als  was 

*)  Poggendorffß  Annal.  XLV.  pag.  95.  . 
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Seine  Richtung  betrifft,  die  Franse,  welche  der 
mittlem  in  Fresnel's  Versuche  entspricht,  auf 
die  reflectirende  Oberfläche  fallt,  dass  aber,  wenn 
hingegen  das  Licht  bei  seiner  Reflection  eine  an- 
dere Veränderung  erleidet,  sei  es  ein  Fortschreiten 
oder  Zurücktreten  der  Cndulationsphasen,  das  ganze 
Fransensystem  dadurch  auf  der  einen  oder  der  an- 
dern Seite  ein  Fortschreiten  erleiden  muss ,  ohne 
jrgend  eine  Veränderung  in  der  relativen  Lage 
der  Fransen.  Da  man  ohne  Schwierigkeit  die 
Lage  des  Fransensysteras  zu  der  Ebene  des  Spie- 
gels ausmessen  kann,  so  glaubt  L'Loyd,  dass 
dieser  Versuch  die  zuverlässigste  Aufklärung  über 
den  Einfluss,  welchen  die  Reflection,  wenigstens 
bei  einem  sehr  grossen  Winkel,  auf  die  Phasen 
des  Lichts  ausübt,  geben  könne.  L'Loyd  hat 
weiter  keine  genane  Ausmessung  vorgenommen; 
aber  dem  Auge  nach  glaubt  er ,  dass  der  Abstand 
des  Spiegels  von  der  ersten  schwarzen  Franse 
genau  dem  ganzen  Abstände  zwischen  zwei  auf 
einander  folgenden  Licht  -  Fransen  gleich  war , 
und  zieht  daraus  die  Folgerung,  dass  die  Phasen 
in  dein  reflectirten  Lichte  genau  um  die  Hälfte 
der  Länge  einer  Undulation  vorgeschoben  wor~ 
den  waren.  Gegen  diese  Folgerung  sollte  man 
wohl  Ursache  haben  zwei  Anmerkungen  zu  ma- 
chen* Für  das  erste  ist  es  einleuchtend,  dass, 
wenn  die  Phasenveränderung,  welche  das  reflectirte 
Licht  erleidet,  gerade  bis  zu  einer  halben  Undu- 
lationslänge  sich  erstreckt,  die  Lage  der  ersten 
Franse  von  der  Undulationslänge  abhängen  muss, 
woraus  folgt,  dass  diese  Franse  nicht  farblos 
sein  kann,  wie  sie  doch  L'Loyd  angiebt  ge- 
funden zu  haben.    Wenn  sich  die  genannte  Be- 
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merkung  bestätgt,  dass  nämlich  die  erste  Franse 
farblos  sei,  und  desswegen  auf  einem  grösseren 
oder  kleineren  Abstand  von  der  Flache  des  Spie- 
gels gelegen,  so  ninss  daraus  hervorgehen ,  dass 
das  Lieht  durch  die  Reflection  eine  constante  und 
von  der  Undulationslänge  unabhängige  Verschnel- 
lerung  oder  Verlangsatnung  erlitten  hat.  Die  zweite 
Anmerkung,  die  sich  darbietet,  ist,  dass  man, 
aus  dem  Angeführten  nicht  zu  dem  Schlüsse  be- 
rechtigt wird,  dass  die  entstandene  Veränderung  in 
dem  reflectirten  Lichte  nothwendig  aus  einer  Ver- 
schiebung der  Phasen  bestehen  müsse,  weil  eine 
Zurückhaltung  derselben  deutlich  dieselbe  Erschei- 
nung hervorbringen  muss. 

Die  Untersuchungen,  welche  bis  jetzt  über  die Einebegondere 
Diffractions- Erscheinungen,  die  am  Rande  des  ^ctlons - Er- 
Schattens  eines  undurchsichtigen  Schirmes  statt-  tcheinmigen. 
finden,  angestellt  worden  sind,  hatten  zum  Zweck, 
die  Bilder,  welche  hinter  dem  Schirme  in  einer 
beliebigen  oder  unendlichen  Entfernung  entstehen, 
zu  bestimmen.  Knochenhauer*)  hat  nun  die 
Versuche  darüber  weiter  ausgedehnt,  auf  die  Er- 
scheinungen ,  die  vor  dem  Schirme  oder  zwischen 
diesem  und  dem  leuchtenden  Punkte  stattfinden, 
d.  h.  er  hat  die  Bestimmung  der  virtuelen  Bilder 
die  durch  die  Interferenz  der  von  dem  Schirme  di- 
vergirenden  Lichtstrahlen  entstehen,  vorgenommen. 
Zur  Hervorbringung  dieser  Art  Diffractions-Erschei- 
n tingen  bediente,  er  sich  folgender  Vorrichtung. 
Cber  dem  Erleuchtungs-  Spiegel  eiues  Mikroskops, 
nod  in  der  Verlängerung  seiner  Axe,  wurde  ein  un- 
durchsichtiger Schirm  mit  einem  feinen  kreisformi- 
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gen  Loche  versehen,  so  angebracht,  dass  das  Son- 
nenlicht durch  dasselbe  parallel  mit  der  Axe  des 
Mikroskops  durchfiel.  In  einer  kleinen  Entfernung 
über  diesem  Schirme  wurde  ein  anderer  angebracht, 
der  ebenso  wie  der  erste  mit  einer  kleinen  run- 
den Öffnung  versehen  war.  Wenn  man  nun,  von 
der  Stellung  des  Mikroskops  ausgehend,  wo  die 
Kanten  der  letzt  genannten  Öffnung  deutlich  er- 
scheinen, das  Mikroskop  entweder  erhöhte  oder 
senkte,  erschien  in  beiden  Fällen  ein  System  ge- 
färbter Ringe.  Im  ersten  Falle  erschien  die  Dif- 
fractions-  Erscheinung  hinter  dem  Schirme,  im. 
zweiten  Falle  hingegen  vor  demselben.  Was  die 
weitere  Ausführung  der  angestellten  Berechnungen 
betrifft,  und  die  Vergleich  ung  zwischen  den  Re- 
sultaten der  Beobachtung  und  Theorie,  so  müsset* 
wir  auf  die  Abhandlung  selbst  hinweisen. 

Diffractioni-  Die  bekannte  D  i  Afra  c  tion  s  -  Erscheinung ,  die 
Erscheinung  i  »entsteht,  wenn  man  einen  Stern  durch  eine  Fcrn- 
CinUohr.  "  röhre,  deren  Objectivöffnung  kreisförmig  ist,  be- 
trachtet, hat  Airy*)  einer  vollständigen  Berech- 
nung unterworfen ,  für  deren  weitere  Ausführung 
wir  auf  die  Abhandlung  hinweisen.  Als  Haupt- 
resultat kann  hier  angeführt  werden : 

1)  Dass  das  Bild  des  Sternes  nicht  ein  Punkt 
ist,  sondern  eine  helle  Scheibe,  deren  Intensität 
von  dem  Mittelpunkte  ans,  gegen  die  Peripherie 
hin  abnimmt. 

2)  Dass  die  Radien  der  das  Bild  umgebenden 
gefärbten  Ringe  für  ungleiche  Röhren,  den  Radien 
der  Objectivöffnungen  umgekehrt  proportional  sind» 
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3)  Dass  dtc  Radien  der  drei  innere  Ringe 
für  das  gelbe  Licht  (deren  Undalations  -  Länge 
0,000022  engl.  Zoll  betragt)  in  einer  Röhre ,  deren 
Objectivöffnung  ein  engl.  Zoll  ist,  eine  Länge, 
die  in  Secunden -Bogen  ausgedrückt,  3",7,  6",09 
und  S",40  betragen,  und  deren  respective  Inten- 
sität des  Lichts  sich  zu  der  des  Mittelpunktes  des 
Bildes  wie         -j-J^  und  verhält. 

Die  rasche  Abnahme  der  Intensität  des  Lichts, 
die  von  einem  Ringe  zu  dem  nächst  darauf  fol- 
genden sich  zeigt,  erklärt  auf  eine  befriedigende 
Weise,  warum  bei  den  hellsten  Sternen  nur  2-3 
und  bei  den  weniger  hellen  gar  keine  Ringe  ge- 
sehen werden  können.  Die  Beobachtung,  dass 
ein  leuchtenderer  Stern  einen  grösseren  schein* 
baren  Radius  zu  haben  scheint,  als  ein  weniger 
leuchtender  Stern,  wird  wieder  erklärt  durch  die 
Abnahme  der  Intensität  des  Lichts  von  dem  Mit* 
telpunkte  des  Bildes  bis  zu  dessen  Peripherie« 
Airy  zeigt,  dass  ein  Stern,  dessen  Intensität  des 
Lichts  im  Mittelpunkt  des  Bildes  nicht  mehr  als 
doppelt  so  gross  ist,  als  das  schwächste  Auge 
wahrnehmen  kann,  einen  scheinbaren  Radius  von 
i",17  haben  müsse,  in  einer  Röhre,  deren  Ob* 
jecliv- Radius  1  Zoll  beträgt,  und  dass  ein  Stern 
von  einer  5mal  grosseren  Intensität  einen  schein* 
baren  Radius  von  i",97  hat. 

Airy  scheint  nicht  die  von  Schwerdt  1835 
herausgegebene  Arbeit  über  die  Erscheinungen. der 
Di  Afra  c  tion  gekannt  zu  haben,  in  welcher  die  Er- 
scheinung, die  uns  jetzt  beschäftigt,  umständlich 
und  mit  der  Klarheit  und  Eleganz,  wodurch 
die  ganze  Arbeit  ausgezeichnet  ist,  abgehandelt 
wird. 

Berzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  3 
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Nene  Interfe-      Brewster  *)  hat  eine  sonderbare  Thatsache 
renz-Erschci- j)e|!anilt  gemacht,  die  ihm  ganz  unerklärlich  scheint, 
imng.  er  jag  nacn  Frauenhofens  Methode  in  einem 

achromatischen  Rohre  gebildete  Spectram  beob- 
achtete, während  dem  er  dicht  vor  dem  Auge  eine 
dünne  Glimmer- Scheibe  so  hielt,  dass  die  senk- 
rechte Kante  gegen  das  rothe  Ende  des  Spectrums 
gekehrt  war  und  die  Popille  in  zwei  gleiche  Tbeile 
theilte,  sah  er  den  ganzen  sichtbaren  Theil  des 
Spectrums  mit  senkrechten  regelmässig  gestellten 
Strichen  angefüllt,  deren  gegenseitiger  Abstand 
um  so  grösser  je  dünner  die  Glimmer- Scheibe 
war.     Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  leicht 
einzusehen ,  denn  da  die  eine  Hälfte  des  ins  Auge 
fallenden  Lichts  durch  den  Durchgang  durch  die 
Glimmer  -  Scheibe  verzögert  wurde ,  so  musste  sie 
mit  der  andern  interferiren.    Was  aber  dagegen 
nicht  so  leicht  zu  erklären  ist,  ist,  dass  diese  Er- 
scheinung ganz  und  gar  nicht  stattfand ,  wenn 
die  Kante  der  Glimmerscheibe  gegen  das  violette 
Ende  des  Spectrums  gekehrt  war,  der  Versuch 
im  übrigen  aber  ganz  auf  dieselbe  Weise  angestellt 
wurde.  Brewster  glaubt,  dass  die  eben  erwähn- 
ten Striche  die  beste  Methode  an  die  Hand  geben 
das  ungleiche  farbenzerstreuende  Vermögen  der 
verschiedenen  Medias  zu  bestimmen ;  denn  ihr  ge- 
genseitiger Abstand  wird  immer  in  demselben  Ver- 
hältniss  vermindert  oder  vergrössert,  als  das  ganze 
Spectrum  selbst  vermindert  oder  vergrössert  wird, 
und   ihre  Anzahl  in  derselben   Abtheilnng  des 
Spectrums  ist  beständig  dieselbe. 

Babinct  hat  eine  Erklärung  mitgetheilt,  nach 
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der  allgemeinen  Theorie  der  Interferenzen,  für 
einige  theils  neue ,  theils  schon  bekannte  optische 
Erscheinungen,  die  durch  das  von  zwei  parallelen 
Flächen  ausgebendé  Licht  entstehen ,  wenn  die 
Flächen  durch  convergirendes£icht  erleuchtet  sind. 
Was  die  ersten  anbetrifft  mag  Folgendes  erwähnt 
werden.  Nahe  dem  Focus  eines  gegen  einen  Stern 
oder  irgend  einen  andern  leuchtenden  Punkt  ge- 
richteten Fernrohrs  wird  eine  Glasscheibe  hinge- 
setzt, deren  beide  Flächen  entweder  mit  einer 
Misch nn g  von  Milch  mit  Wasser  oder  auch  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  Dextrin  überzogen 
wird,  um  ihr  das  Vermögen  zu  geben  von  dem 
convergirenden  Lichte  erleuchtet  zu  werden.  Wenn 
die  Flächen  der  Glasscheibe  winkclrecht  gegen  die 
Axe  des  Rohres  gestellt  sind,  so  erscheint  das  Bild 
des  Sternes  mit  demselben  weissen  concen Irischen 
runden  Baume  umgeben  zu  sein ,  der  seihst  wie- 
der  von  mehreren  gefärbten  Ringen  umgeben  ist. 
In  jeder  andern  Stellung  der  Scheibe  sind  die 
Ringe  nicht  mehr  comeentrisch  mit  dem  Bilde, 
und  es  bildet  sich  ein  weisser  Ring,  dessen  Um- 
kreis, innen  und  aussen  mit  gefärbten  Ringen 
umgehen,  immer,  durch  dieses  Bild  geht,  und 
dessen  Mittelpunkt  auf  einer  vom  Focus  auf  die 
Scheibe  rechtwinkelig  gefällten  Linie  gelegen  ist. 

Wenn  eine  gleich  dicke  ebene  Scheibe  eines  Berechnung 
nreiaxigen  Krystalls,  dessen  Flächen  winkclrecht ?er HyPc'|>cl» 

o  J  7  im  zweinxigen 

sind  gegen  die  Linie ,  die  den  von  .den  Axen  ge*  Krystallen  bei 
bildeten  Winkel  in  zwei  gleiche  Theüe  theüt,  zwi-  ^J^?" 
selten  zwei  einander  kreuzende  Turmaline  gelegt 
wird,  so  sieht  man  durch  dieselben,,  wie  es  bekannt 
ist,  ausser  einem  System  gefärbter  Lemniscatcn, 
noch  zwei  dunkele,  durch  die  Pole  gehende  hy- 

3* 


Digitized  by 


36 

perbolische  Verzweigungen ,  deren  Lage  und  Form 
sich  mit  der  Lage  der  Axen ,  relativ  zu  den  Po  - 
larisations-Ebenen  der  Turmaline,  Verändert.  Diese 
-  Hyperbeln  sind,  mit  besonderer  Rücksicht  auf 
die  Erscheinung  in  dem  Salpeter,  von  Müller*) 
der  Berechnung  unterworfen  worden;  für  die  ge- 
nauere Ausführung  derselben  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung  selbst.    Die  Hauptresultate  sind ,  dass 
die  Hyperbeln  immer  gleichschenklich  sind,  und 
dass  ihre  Asymptoten  mit  den  Polarisations  ?  Ebe- 
nen der  Turinaline  zusammenfallen.     Sie  kön- 
nen also  für  irgend  eine  beliebige  Annahme  der 
relativen  Lage  zwischen  den  Axen  und  den  Tur- 
malinen  construirt  werden. 
Absorption  in      Die  von  Arago  schon  seit  längerer  Zeit  heob- 
Whenden  Ächtetc  Thatsache,  dass  das  polarisirte Licht,  welches 
Medien,     durch  gefärbte  doppelt  brechende  Krystalle  geht,  un- 
gleiche Farben,  mit  ungleichen  Richtungen  relativ  zu 
den  Kristallaxen,  erhält,  ist  von  B  ab  inet  **)  einer 
nähern  Untersuchung  unterworfen  worden.    In  der 
im  vorigen  Jahrsbericht  pag.  212  erörterten  Arbeit 
über  die  optischen  Kennzeichen  der  Mineralien  hat 
Babinet  ausgemittelt,  dass  die  sogenannten  nega- 
tiven Krystalle,  mit  wenigen  Ausnahmen ,  die  ge- 
wöhnlichen Strahlen  in  grösserem  Verhältniss  ab- 
sorbiren  als  die  ausserordentlichen,  dass  aber  da- 
gegen die  positiven  Krystalle  das  entgegengesetzte 
Verhältniss  zeigen.    Als  Erklärung  für  diesen  Po- 
lychroismus  hat  er  angegeben,  dass  alle  doppelt 
brechenden  Krystalle,  die  von  weissem  unpolari- 
sirtem  Lichte  erleuchtet  werden,  einer  gewissen 
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Menge  gefärbtem  und  unpolarisirtem  Lichte  und 
ausserdem  noch  einer  gewissen  Menge  polarisir- 
tem  Lichte  einen  freien  Durchgang  lassen,  welche 
letztere  Menge  nothwendig  wechseln  und  von  der 
Richtung  des  auffallenden  Lichtes  gegen  die  Axen 
abhängig  sein  muss. 

Wenn  das  durchgegangene  polarisirte  Licht  auch 
gefärbt  ist,  so  muss  man,  wenn  man  den  Rrystall 
durch  einen  polarisirenden  Apparat  betrachtet,  eine 
Menge  verschiedener  Farbennüancen  sehen,  von 
derjenigen  an  die  gar  nichts  von  diesem  polarisir- 
tem  Liebte  enthält,  bis  zu  der  die  durch  die  ganze 
Menge  des  polarisirten  mit  dem  nicht  polarisirtem 
Lichte  entsteht. 

Nachdem  man  angefangen  hat,  den  Diamant  we-  Eigenthüu- 
gen  seines  starken  Lichtbrccltungs-  Vermögens  fur  BiMung^i'* 
einfache  Mikroskope  anzuwenden,  ist  die  Auf-  Diamant«, 
merksamkeit  auf  gewisse  ungewöhnliche  Eigen- 
tümlichkeiten, die  er  zeigt,  gerichtet  worden. 
Eine  planconvexc  Linse  von  ungefähr  engl. 
Zoll  Durchmesser  mit  der  gröesten  Sorgfalt  von 
dem  Opticus  Pritchard  verfertigt,  gab  doppelte 
Bilder  von  allen  Gegenständen,  die  man  durch  die- 
selben betrachtete,  und  wurde  deswegen  an 
Brewster  mit  der  Bitte  gegeben ,  er  möge 
die  Ursache  dieser  unvorhergesehnen  Erscheinung 
erforschen.  Obgleich  der  Diamant,  als  zu  dem 
regulären  Krysta  Usy  st  ein  gehörend,  nicht  doppelt 
brechend  sein  soll ,  hatte  doch  Brewster  schon  fru- 
ber  gefunden,  dass  diese  Eigenschaft  in  grösse- 
rem oder  geringerem  Grade  sich  bei  mehreren  von 
ihm  untersuchten  Exemplaren  zeigte;  er  schrieb 
sie  der  Bildung  des  Krystalls  zu,  vor  sich  ge- 
gangen unter  dem  Einfluss  unrcgelmässiger  Kräfte, 
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auf  dieselbe  Weise  wie  das  Glas  durch  eine  rasche 
Abkühlung  doppelt  brechend  wird.  Diese  dop- 
pelte Brechung  konnte  jedoch  nicht  als  die  Ur- 
sache der  erwähnten  Erscheinung  bei  der  genann- 
ten Linse  angesehen  werden.  Brewster*)  nahm 
deswegen  eine  nähere  Untersuchung  derselben  vor, 
und  entdeckte  dabei,  als  er  paralleles  Licht  auf. 
seine  ebenen  Flächen  fallen  Hess,  eine  grosse 
Menge  paralleler  Striche  oder  Adern,  welche  an- 
zuzeigen schienen ,  dass  der  ganze  Diamant  aus 
einer  Menge  Schichten  bestand  die  ein  ungleiches 
Brechungsvermögen  besassen;  Brewster  fand 
sich  bei  dieser  Gelegenheit  noch  mehr  bewogen, 
eine  von  ihm  schpn  früher  geäusserte  Vermutknng 
anzunehmen ,  nämlich  dass  der  Diamant  einen  ve- 
getabilischen Ursprung  habe,  und  dass  er  sich 
wie  der  Bernstein,  in  der  Periode  seiner  Bildung 
in  einem  weichen  Zustand  befunden  habe,  in 
welchem  seine  Dichtigkeit  durch  einen  äussern 
Druck  verändert  werden  konnte. 

Trecourt  und  Oberhauser**)  haben  spä- 
ter die  Entdeckung  dieser  Linien  in  dem  Diamant 
in  Anspruch  genommmen,  als  eine  von  ihnen 
schon  seit  längerer  Zeit  gemachte ,  und  auch  be- 
reits mit  der  wirklichen  Erklärung  ihrer  Natur 
publicirte  Beobachtung.  Sie  behaupten  nämlich 
bewiesen  zu  haben,  dass  diese  Linien  prismati- 
sche Kanäle  wären,  die  bei  der  Krystallisation 
leer  geblieben  sind,  und  dass  sie  also  nicht,  wie 
Brewster  angiebt,  als  die  Gränzen  zwischen  zwei 
ungleich  dichten  Lagen  angesehen  werden  könuen. 

•)  L'institut.  Jtf.  256. 
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Eine  andere  bemerken swerthe 
keit  des  Diamants  ist  von  Airy  nnd  Maccul- 
lagh  entdeckt  worden.  Sie  haben  nämlich  gefun- 
den, dass  das  Licht  bei  seiner  Reflection  auf  seiner 
Oberfläche  eine  Phasen  Veränderung  erleidet,  die 
ungleich  ist,  je  nachdem  das  tiarauffallende  Licht 
in  der  Reflections  -  Ebene  oder  in  einer  darauf 
winkelrechten  Richtung  polarisirt  ist,  so  dass  das 
reflectirte  Licht  in  jeder  andern  relativen  Lage 
zwischen  den  Incidenz-  und  primitiveu  Polarisa- 
tions-Ebenen  elliptisch  polarisirt  wird.  Diese 
Eigenschaft,  die  also  der  Diamant  mit  den  Metallen 
gemein  hat,  veranlasste  M  a  c  c  u  1 1  a  g  h  *)  zu  vermu- 
then ,  dass  auch  das  durch  einen  Diamant  gegan- 
gene Licht  elliptisch  polarisirt,  und  dass  seine 
Eigenschaft  doppelt  brechend  zu  sein  dadurch  er- 
klärbar sei.  Das  Licht  welches  durch  ein  Gold- 
blättchen geht,  sollte  also  auch  diese  Eigenschaft 
besitzen ;  welche  letztere  Vermuthung  auch  durch 
Maccullagh's  directen  Versuch  bestätigt  wor- 
den ist« 

In  neurer  Zeit  haben  mehrere  Verfasser  zu  zei-  Von  <ku  sub- 
gen  gesucht,  dass  die  sogenannten  subjectiven  Qm^^^Jj^' 
plementar  -Farben ,  oder  Farben  durch  Contrast,  Farben, 
nicht  subjectiver  sondern  objectiver  Natur  wären. 
Fechner**)  und  Dove***)  haben  die  Frage  ei- 
uer  Untersuchung  unterworfen  und,  wie  es  scheint, 
▼ollkommen  bewiesen,  dass  die  genannten  Verfasser 
sich  geirrt  haben ,  und  dass  bei  dem  Versuch,  der 
als  Stütze  zn  ihren  Schlüssen  diente,  und  in  der 
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Absicht  angestellt  war ,  alle  solche  Umstände ,  die 
der  Erscheinung  eine  subjective  Eigenschaft  geben 
könnten,  zu  vermeiden,  beständig  etwas  der  Art 
ihrer  Aufmerksamkeit  entgieng. 

Die  nun  von  Fe  ebner  publicirte  Arbeit  ist 
in  zwei  Abteilungen  getheilt;  die  erste  handelt 
von  den  Farben-Erseheinungen,  die  durch  Contrast 
entstehen ,  oder  den  Nuancen  in  den  Complemen- 
tar* Farben,  die  zwei  ungleich  gefärbte  Gegenstände 
erhalten ,  wenn  sie  zugleich  betrachtet  werden, 
ab$  die  zweite  Abtheilung  enthält  die  Beschrei- 
bung der  Farbenerscheinungen,  die  entstehen, 
nachdem  man  einen  gefärbten  Gegenstand  be- 
trachtet hat. 

Als  schlagender  Beweis  für  die  objective  Natur 
der  Erscheinung  hatte  Osann  folgenden  Versuch 
angeführt.  Man  legt  eine  runde  Scheibe  von 
weissem  Papier  von  ungefähr  i£  Zoll  Durehmesser 
auf  ein  gefärbtes  Papier.  Wenn  man  nun  eine 
gewöhnliche  Fensterscheibe  so  gegen  eine  dahinter 
stehende  schwarze  Wand  stellt,  dass  man  darin 
die  Bilder  des  gefärbten  sowohl  als  des  unge- 
färbten Papiers  abgespiegelt  sieht,  so  erscheint 
letzteres  mit  der  Complementar- Farbe  des  gefärb- 
ten Papiers.  Um  nun  zu  zeigen,  dass  diese  Er- 
scheinung eine  objective  sei,  betrachtete  Osann 
das  Bild  des  weissen  Papiers  durch  ein  in  einen 
Pappendeckel  angebrachtes  Loch,  so  gestellt  gegen 
das  Auge ,  dass  bios  das  Bild  des  weissen  Papiers 
sichtbar  wurde;  in  diesem  Falle  will  er  die  Far- 
bennüancen  unverändert  gefunden  haben,  was  un- 
widerlegbar zuOsann's  Schlusssatz  leiten  würde, 
wenn  der  Versuch  so  lange  fortgesetzt  wird,  dass 
der  Eindruck,  den  das  Auge  vorher  von  dem  ge- 
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färbten  Papier  empfangen  Latte,  als  verschwunden 
angesehen  werden  konnte.  Fe  ebner  hat  unter- 
dessen durch  mehrere  Versuche  gezeigt,  dass  die 
Farbennüancen ,  die  bei  diesem  Versuch  lur  das 
Bild  des  weissen  Papiers  entstehen,  unabhängig 
von  den  gefärbten  sind  ,  und  dass  sie  Mos  von 
der  eignen  Farbe  der  Glasscheibe  herrühren.  Er 
wurde  darauf  zu  einer  Methode  geführt,  die  Er- 
scheinung der  subjectivenComplementar -Farben  her- 
vorzubringen, welche,  was  die  Stärke  der  Farben  an- 
betrifft, alle  andern  übertrifft.  Eine  Scheibe  von 
irgend  einer  hellgcfarbten  Glassorte,  welche  ent- 
weder foliirt  ist ,  oder  auf  Quecksilber  «der  auf 
einen  Metallspiegel  liegt,  wirft  von  ihrer  obern 
Fläche  ungefärbtes  Licht,  und  von  der  untern  ein 
Licht,  das  mit  der  Farbe  der  Scheibe  gefärbt  ist. 
Ein  schmaler  Gegenstand  hat  nun  in  einer  solchen 
Scheibe  zwei  Bilder,  wovon  das  eine  die  Farbe 
der  Scheibe,  das  andere  ihre  Complementar* 
Farbe  besitzt.  Dove  betrachtet  diese  beiden  Bil- 
der durch  ein  Niccols  -  Prisma  unter  dem  Polari- 
sations -  Winkel  5  je  nachdem  die  Polarisations- 
Ebcne  des  Prisma  mit  der  Incidenz  -  Ebene  zusam- 
men fallt  oder  mit  ihr  winkelrecht  ist,  verschwindet 
das  eine  oder  das  andere  Bild,  und  was  zurück- 
bleibt zeigt  keine  Spur  von  Gomplemen  tar -Farben. 
Einen  noch  wéit  entscheidenderen  Beweis  für  den 
subjectiven  Ursprung  der  Complernentar-  Farben  in 
diesem  Versuch,  bringt  Dove  dadurch  hervor, 
dass  er  mehrere  ungleich  gefärbte  Glasscheiben 
neben  einander  auf  denselben  Metallspiegel  oder 
Qucckßilbcrfläche  legt,  und  die  doppelten  Bilder 
eines  beleuchteten  Gegenstandes  durch  ein  stark 
brechendes  Prisma  betrachtet.     Alle  Bilder,  die 
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die  Farbe  der  Glassekeibe  selbst  Laben ,  geben 
bald  Spectra  von  ganz  ungleicher  Form  und  Lage* 
je  nachdem  nämlich  das  eine  oder  das  andere  Ende 
des  Spectrums  ron  der  Absorption  angegriffen  ist, 
bald  dagegen  alle  die  mit  den  Complementar- 
Farben  nüancirten  Bilder,  die,  obgleich  jetzt  bei 
unmittelbarer  Betrachtung  irgend  eine  Farbe  zu 
haben  scheinen ,  doch  alle  ganz  gleiche  Spectra 
geben. 

Ohne  zu  bestreiten,  dass  des  Tageslichts  eigene 
blaue  Farbe  möglicher  Weise  einen  Einfluss  auf 
die  sogenannten  blauen  Schatten,  die  sich  bei 
einem  brennenden  Lichte  oder  bei  untergehender 
Sonne  zeigen,  ausüben  kann,  bestreitet  er  doch 
PohlmannV)  Behauptung,  dass  diese  objectivea 
Farben  wesentlich  bei  der  Bildung  der  Erschei- 
nung sind.  Als  Beweis  dafür  führt  er  an,  dass 
von  den  beiden  Schatten,  die  unter  dem  Einfluss 
zweier  Lichtquellen  entstehen ,  die  dieselben  Far- 
bennüancen ,  aber  eine  bedeutend  verschiedene 
Intensität  haben,  der  Schatten  des  schwachem  die 
gemeinschaftliche  Complementar  -  Farbe  hat. 

In  der  zweiten  Abtheilung  seiner  Abhandlung 
sucht  Fe  c  k  nj er  durck  mekrere  angefükrte  Be- 
weise, deren  Mittheilung  uns  kicr  allzuweit  fük- 
ren  würde,  zu  beweisen,  dass  die  Bilder  die  ent- 
steken,  nackdem  man  einen  kellerleuckteten  Ge- 
genstand betracktet  kat,  nickt  daker  kommen,  dass 
sick  die  Netzkaut  in  einen  entgegengesetzten  Zu- 
stand versetzt,  nackdem  der  directe  Eindruck  auf- 
gehört hat,  was  Leb  o  t  und  Plateau  annehmen, 
sondern  dadurch  entstehen,   dass  ihre  Empfiud- 
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lichkeit  fur  die  Farben,  denen  sie  ausgesetzt  war, 
vermindert,  und  auf  diese  Weise  relativ  stärker 
für  die  übrigen  wird. 

Eine  neue,  von  Fechner*)  angegebene  Art,    Neue  Art 

„         ,  .      .        i?    i       i  i«  j«     .die  sobjecÜYen 

die  subjectiven  rarben  hervorzubringen ,  verdien  t  Farben  herror- 

bierbei  angeführt  Zu  werden.     Um  durch  eine  anbringen, 
runde  rasch  rotirende  Pappscheibe  verschiedene 
jNüancen  von  grau  hervorzubringen,  hatte  er  diese 
in  18  eoncentrische  Ringe  von  gleicher  Breite  ein* 
getbeilt.    Der  innerste  Ring  wurde  schwarz  ge- 
malt ;  von  der  Fläche  des  darauf  folgenden  wurden 
20°  weiss  gemalt;  von  dem  folgenden  30°  u.s.w., 
so  dass  der  iftte  ganz  weiss  war.     Wenn  nun 
diese  Scheibe  in  eine  rasch  rotirende  Bewegung 
versetzt  wurde,  sah  Fechner  mit  Erstaunen,  statt 
ungleiche  Nuancen  von  grau,  eine  Menge  Farben, 
die  sowohl  vom  Mittelpunkte  zur  Peripherie,  als 
mit  der  grösseren  oder  geringeren  Schnelligkeit  der 
Bewegung  wechselten.    Er. zeigte  diesen  Versuch 
mehreren  Personen.,  welche  alle  die  Scheibe  ge» 
färbt  sahen,  obgleich  mit  verschiedener  Intensität, 
je  nach  der  Empfindlichkeit  eines  jeden  für  die 
subjectiven  Farben.    Von  dieser  Erscheinung,  die  • 
bei  dem  ersten  Anblick  fur  Göthe's  bekannte 
Erklärung  der  Entstehung  der  Farben  durch  Ver- 
mischen in  verschiedenem  Verhältnis  von  weiss 
und  schwarz  zu  sprechen  scheint,  nimmt  Fechner 
an,  dass  sie  dadurch  erklärt  werden  müsse,  dass 
das  Auge ,  welches  nach  dem  Aufhören  der  direc* 
ten  Einwirkung  des  Lichts  noch  längere  oder  kür- 
zere Zeit  den  Eindruck  beibehält,  diese  Eigen- 
schaft in  ungleichem  Grade  besitze,  so  dass  der 


*)  Poggcndorff's  Annal.  XLV.  pag.  »7. 
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Eindruck  der  einen  Farbe  schneller  verschwindet 
als  der  einer  andern.  Da  nun  successive  Ein- 
drücke yon  weissem  Licht  mit  gewissen  Zwischen- 
perioden auf  einander  folgen,  so  wird  der  Total- 
eiodruck  ein  Gemisch  yon  den  unmittelbaren  mit 
denjenigen  Farben,  die  nicht  Zeit  haben  ,  während 
1   der  Zwischenperiode  verlöscht  zu  werden. 

Radicke*)  hat  eine  Abhandlung  mitgetheilt, 
welche  die  Berechnung  und  Interpolation  der  Brc- 
chungs  -  Erscheinungen  nach  Gauch  y 's  Disper- 
sions- Theorie  ,  mit  besonderer  Rücksicht  auf  die 
doppelt  brechenden  Kry  stalle,  enthält.  Lubbock**) 
hat  eine  Berechnung  der  Oberfläche  der  Schallwellen 
mitgetheilt,  und  Tovey"*)  hat  nach  abstracten 
theoretischen  Gründen  die  mechanischen  Bedin- 
gungen für  die  elliptische  Polarisation  herzuleiten 
gesucht.  Diese  Arbeiten  eignen  sich  nicht  zu 
einem  Auszuge,  weswegen  man  sich  hier  beschran- 
ken muss ,  auf  die  Abhandlungen  selbst  hinzu- 


Wärme.  Die  zuverlässigsten  Angaben,  die  wir  bis  jetzt 
Vcrgleichung  nancn  jfoev  fae  Vergleictrung  des  Quccksilberther- 

2 wischen  den  7  o  o 

Angaben  des  mometers  mit  den  Angaben  des  idealen  Luft- 
tMSL  «  Oberer  Temperatur,  sind  aus 

Tlicrmometen.Dulong's  und  Petit's  Untersuchungen  gezogen 
worden.  Durch  Rudberg's  früher  schon  mitge- 
tkeilte  Arbeit  über  die  Ausdehnung  der  Luft  zwi- 
schen 0°  und  100°,  wissen  wir  jedoch  jetzt,  dass 
einer  der  Ausgangspunkte  der  Berechnung  ihres 
durch  Versuch  erhaltenen  Resultats  unrichtig  gc- 


•)  Poggcndorff's  Annal.  XLV.  pag.  24G. 
")  Pbil.  Mag.  XII,  41. 
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wesen  war,  and  folglich  das  Sehl ussrcsnl tat  nicht 
richtig  sein  kann.  Auch  finden  sich  die  unmit- 
telbaren Resultate  ihrer  Untersuchungen  nicht 
umständlich  genug  angeführt,  als  dass  wir  mit 
Anwendung  von  Rudberg's  Ausdehnung*  -  Coef- 
ficienten  eine  neue  Berechnung  derselben  vorneh- 
men können.  Rudberg  war  dadurch  veran- 
lasst, eine  neue  Untersuchung  vorzunehmen,  in 
welcher  die  erforderlichen  Data  zur  vorstehenden 
Berechnung  von  neuem  bestimmt  werden  sollten. 
Er  hat  nämlich  nach  derselben  Methode,  wie  er  die 
Ausdehnung  der  Luft  zwischen  0°  und  100°  be- 
stimmt hatte,  auch  die  Ausdehnung  des  Quecksil- 
bers und  der  Luft  bei  der  Schmelztemperatur  des 
Wismuths  und  des  Bleies  mit  einander  vergli- 
chen ,  nnd  danach  hat  er  die  Berechnung  der  ein- 
ander entsprechenden  Angaben  des  Quecksilber- 
thermometers und  des  idealen  Luftthermometers 
bestimmt.  Die  von  Rudberg  berechneten  Schmelz- 
temperaturen waren : 


Für  Wismuth  . .  ♦ 
Fur 


Luftthermo- 
meter. 

Quecksilber- 
thermpmeter. 

Differenz. 

268°,95 
236  ,22 

54720,72  1 
333,82 

I  —  3°,77 
-7,60 

Hieraufhat  Budberg  die  parabolische  Glei- 
chung des  3ten  Grades  gesucht,  welche  die  eben 
angeführten  Resultate  ausdrückt,  und  ist  dadurch 
zu  folgendem  Verhältniss  für  die  einander  entspre- 
chenden Temperaturen  im  Luftthermometer  (/)  und 
im  Quechsilberthermometer  (T)  gelangt: 

.  m     0,25691      _  0,28366 

.  =  1,002675.  r+-^.7*--^.r> 

Hieraus  erhält  man  folgendes  Verhältniss: 
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Quecksilber-  1 
tbermometer.  | 

Lufttbermometer, 

Differenz. 

—  360,00 
0  ,00 

+  50,00  , 
100,00 
200,00 
300,00 

|       —  35o,96 
0,00 
+  50  ,04 
100  ,0 
198  ,81 
294,73 

+  Oo,04 

0  ,00 
+  0  ,04 

0,00 

1  ,19 
5,27 

Dieses  Resultat  weicht  sebr  bedeutend  von  dem- 
jenigen ab,  welches  von  Dnlong  und  Petit  angege- 
ben ist,  nacb  welchem  die  erforderlicben  Correctio- 
nen  bei  Quechsilberthermomctcrn  fur  200°  auf  — 
2o,95  und  für  3000  bis  auf  —  7o,30  geben  sollten. 
Ausserdem  hat  Rudberg  gezeigt,  dass  diese  Ver- 
schiedenheit niebt  allein  dureb  die  Unrichtigkeit 
des  angewandten  Ausdebnungs-Coefficienten  der 
Luft  erklärt  werden  könne.  Wenn  man  nämlich 
voraussetzt,  dass  die  von  Du  lon  g  und  Petit 
angegebenen  Luft-  Ausdehnungen  im  Quecksilber- 
thermometer bei  2000  und  300o  richtig  bestimmt 
gewesen  waren,  und  man  damit  den  Ausdeb- 
nungs-Coefficienten 0,003646  der  entsprechenden 
Temperaturen  im  Luftthermometer  berechnet,  so 
kommt  man  zu  folgendem  Resultat: 


Quecksilbcr- 
thermometcr. 


Luft-Vo- 
lumen. 


Lufttber- 
mometer. 


Differenz  zwi- 
schen beiden 
Thermometern. 


200 
200 
300 


1 

1,7389 
2.0976 


Oo 
202,66 
301 ,04 


Oo 
+  2,66 
+  4,04 


-Danach  würde  also  das  Quecksilberthermometer 
nicht  nur  eine  niedrigere  Gradanzahl  als  das 
Lufttbermometer  anzeigen,  sondern  auch  in  sei- 
nem Gange  so  unregclmässig  sein,  dass  die  Dif- 
ferenz zwischen  beiden  Thermometern  ungefähr 
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bei  200°  ein  Maximum  erreichen,  und  später 
dagegen  etwas  über  300°  gleich  0  werden  sollte, 
ein  Fall  der  von  aller  Wahrscheinlichheit  entblösst 
ist,  nnd  ausserdem  ganz  und  gar  von  Budberg's 
Versuch  widerlegt  wird.  Budberg  schliesst  hier- 
aus, dass  sich  irgend  ein  nicht  weiter  bestimmbarer 
Fehler  in  den  unmittelbaren  Resultaten  eingeschli- 
chen habe. 

Die  Genauigkeit  mit  welcher  Rudberg's  Ver- 
suche ausgeführt  worden  sind,  veranlasst  uns  die- 
selben als  vollkommen  zuverlässige  Ausgangspunkte 
zur  Bestimmung  des  in  Frage  gestellten  Verhält- 
nisse? zwischen  den  Luft-  und  Quecksilberther- 
mometern  anzusehen.    Aber  ehe  man  sie  zur  voll- 
kommenen Beantwortung  der  Frage  anwenden  kann, 
ist  doch  noch  eine  Untersuchung  erforderlich,  näm- 
lich die,  über  die  Veränderlichkeit  der  Ausdeh- 
nung des  Glases  in  höherer  Temperatur.  Bud- 
berg hat  die  absoluten  Werthe  der  Ausdehnung 
derselben  zwischen  0<>  nnd  100°  bestimmt,  und 
nach  der  Berechnung  betrachtet  er  sie  als  eine 
mit  der  Temperatur  proportional  wachsende  Grösse. 
Nach  Dulong's  und  Petit's,  Hällström's  und 
mehrerer  Anderer  Versuche,  wissen  wir  jedoch,  dass 
man  nicht  zu  einer  solchen  Annahme  ganz  berech- 
tigt sein  kann.    Wenn  man,  um  sich  Rechenschaft 
zu  geben  welcher  Grad  von  Unrichtigkeit  hierdurch 
entstehen  kann,  mit  Ausnahme  der  von  Budberg 
gefundenen  Ausdehnung  des  Glases  zwischen  0°  und 
lOOo,  und  der  durch  Dulong's  und  Petit's  Ver- 
snehe  bestimmten  Variationen  derselben  bei  höherer 
Temperatur,  die  unmittelbaren  Versuche  von  Bud- 
berg berechnet,  so  kommt  man  zu  folgendem  Ver- 
liältniss  zwischen  beiden  Thermometern : 


Quecksilber- 
tlicrmomctcr. 


200 
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0 

LufttLcrmomcter. 


Differenz. 





1,04 


108,90 

wvr  29o,40 

Dieses  Resultat  weicht  bei  300»  von  Rudberg's 
Berechnung  um  0°,67  und  von  Dulong's  und 
Petit  um  2o,7  ab. 

Es  ist  schwer,  sich  von  den  Ursachen  der  Un- 
richtigkeiten in  Dulong's  und  Petits  Bestim- 
mung Rechenschaft  gehen  zu  können.  Die  schon 
grosse  Wahrscheinlichkeit,  dass  es  von  einem 
unvollkommenen  Trocknen  der  Versuchs- Apparate- 
herrühren könne,  gewinnt  noch  eine  besondere 
Stütze,  wenn  man  die  unmittelbaren  Resultate  un- 
ter dieser  Voraussetzung  berechnet. 

Nehmen  wir  an,  dass  das  Volumen  der  trecke- 

■  r  * 

nen  Luft  bei  0°  gleich  1  sei,  so  war  das  beob- 
achtete Volumen  bei  1000  =  1,375.  Aus  Rud- 
berg's Versuch  wissen  wir  nun,  dass  das  Volu- 

i 

men  der  trockenen  Luft  bei  dieser  letzten  Tem- 
peratur  1,3646  gewesen  sein  muss,  und  dass  folg- 
lich der  Unterschied  oder  0,0104  erzeugt  wor- 
den ist  durch  den  Wasserdampf,  von  dem  bei  0° 
flüssigen  und  am  Glase  anhängenden  Wasser.  Der 
Wasserdampf  machte  also  0,007564  von  dem  Ge- 
sammt -Volumen  aus.    Hieraus  folgt  dass  das 

beobacht.  Volumen  bei  2000  =  1,7389,  bestand  aus 
1,7259  Luft  und  0,0132  Wasserdampf. 

beobacht.  Volumen  bei  3000=2,0976,  bestand  aus 
2,0817  Luft  und  0,0159  Wasserdampf. 

Wenn  wir  nun  bloss  auf  die  trockene  Luft 
Rücksicht  nehmen,  so  wird  das  Verhältniss  fol- 
gendes : 
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Quechsilber- 

Luftvo- 

Lnftther- 

Differenz. 

thermoineter. 

Iiiinen. 

niometcr. 

00 

1 

00 

0 

100 

1,3646 

0 

0 

200 

1,7259 

199,09 

—  0,91 

300 

2,0817 

296,68 

—  3,32 

"Wärme. 


welches  Resultat  nicht  besonders  von  dem  von 
Rudberg  abweicht,  wenn  man  dieselbe  Rücksicht 
auf  das  Zunehmen  der  Ausdehnung  des  Glases 
bei  höherer  Temperatar  nimmt. 

Pcltier*)  hat  einen  Versuch  von  Breguet  Intermittente 
miteetheilt,  welcher  das  sonderbare  Verhalten  zu  A™d*linunG 
zeigen  scheint ,  dass  die  Ausdehnung  der  Körper  durch  die 
dnreh  Wärme  unter  gewissen  Umständen  inter- 
mittent  sein  könne.  Breguet  hat  nämlich  ge- 
funden ,  dass  wenn  er  einen  elektrischen  Strom 
durch  die  Spirale  eines  solchen  Thermometers, 
das  seinen  Namen  führt,  auf  dieselbe  Weise  wie 
hei  den  in  dem  Jahrsbericht  1839  p.  CG  erörter- 
ten Versuchen  De  la  Rive's,  durchleitete,  der 
Zeiger  zum  .Maximum  seiner  zuletzt  constanten 
Deviation ,  durch  isochrone  vor-  und  rückwärts 
gehende  Bewegungen,  deren  Amplituden  nach  nnd 
nach  abnahmen ,  je  mehr  jenes  Maximum  erreicht 
wurde,  zu  kommen  schien.  Wenn  der  elektrische 
Strom  abgebrochen  wurde,  und  die  Temperatur  der 
Spirale  folglich  sank,  gieng  der  Zeiger  zu  seiner  er- 
sten Stellung  durch  eine  ähnliche  oscillirende  Bewe- 
gung zurück.  Um  diese  Erscheinung  näher  ken- 
nen zu  lernen,  umgab  Breguet  die  Spirale  des 
Thermometers  mit  einer  andern  von  Kupfer.  Wenn 
nun  diese  letztere  durch  einen  elektrischen  Strom 
erwärmt  wnrde,    und  so  durch  die  strahlende 
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Wärme  ihrer  Oberfläche,  die  des  Instruments  er- 
wärmte  so  bewegte  sich  der  Zeiger  in  einer  gleicli- 
mässig  fortschreitenden  Bewegung,  ohne  die  Oscil- 
lationen  zu  zeigen,  wie  sie  bei  unmittelbarer  Er- 
wärmung des  Thermometers  durch  den  elektri- 
schen Strom  stattfanden. 
>  Francoeur*}  behauptet,  öfters  gewisse  Unre- 

gelmässigkeiten in  dem  Gange  der  Pendel  und 
Chronometer  bemerkt  zu  haben,  die  ihm  zu  der 
Vcrmnthung  Veranlassung  gaben,  dass  eine  solche 
Intermittenz  auch  bei  der  Ausdehnung  der  Metalle 
stattfindet. 

Übergang  der  Despretz**)  hat  Versuche  angestellt,  um  zu 
W&rm70#nei- bestimmen,  in  wie  fern  die  Wärme  bei  ihrem 

nem  festen  7 

Körper  zu  ci-  Übergänge  von  einem  Körper  zum  andern  wirklich 
nem  andern.  cin  fl;nderniss  erfährt,  wie  Poisson  in  seinen 
theoretischen  Entwickelungcn  über  die  Gesetze  der 
Fortpflanzung  der  Wärme  voraussetzt.  Zu  die- 
sem Zweck  wendete  Despretz  zwei  vierseitige 
Stangen  an,  die  eine  von  Kupfer  die  andere  von 
Zinn,  die  so  genau  als  möglich  an  einander  pass- 
ten,  so  dass  sie  als  eine  Stange  von  doppelter 
Länge  angesehen  werden  konnten.  In  diesen 
Stangen  wurden  in  gleichen  Abständen  von  ein- 
ander 10  Vertiefungen  eingebohrt,  und  in  jede 
ein  Thermometer  hineingesetzt.  Das  eine  Ende 
der  Kupferstange  wurde  mit  einer  Spirituslampe 
erwärmt,  und  später  nach  Verlauf  von  ungefähr 
3  Stunden,  wo 'alle  Thermometer  eine  gewisse 
constante  Temperatur  angenommen  hatten,  wurde 
ihr    Standpunkt  alle    10  Minuten    während  2 


•)  L  insütnt.  Jlf  230. 
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bis  S  andern  Stunden  angezeichnet;  das  Mittel- 
resoltat  der  Beobachtungen  drückte  dann  die  Vei* 
theilung  der  Wärme  in  den  Stangen  aus.  Hierbei 
zeigte  sieb  nun  eine  Discontinnitat  in  dem  Gesetze 
der  Vertbeilong  der  Wärme ,  welche  nicht  allein 
von  dem  ungleichen  Leitungsvermögen  dea  Kupfers 
ond  des  Zinns  herrühren  konnte;  sondern  durch 
Zusammenstellung  aller  Resultate  der  Beobachtung 
wurde  Despretz  zu  dem  Scbluss  geleitet, 
dass  wirklich  ein  Temperatur- Unterschied  von 
i°,47  zwischen  den  beiden  einander  berührenden 
Oberflächen  stattfinden  müsse.  In  einem  andern 
Versuche  legte  Despretz  ein  dünnes  Blatt  Papier 
zwischen  die  beiden  Stangén,  und  fand  dann  bei 
der  Berührungsstelle  eine  Temperatur- Verminde- 
rung von  5£  Grad.  Die  unmittelbaren  Resultate  - 
der  Beobachtung  sieht  Despretz  als  nicht  genü- 
gend an;  und  dieses  war  zu  erwarten,  wenn  man 
die  Continuitats -Unterbrechung,  die  nothwendig 
von  den  eingebohrten  Vertiefungen  entstehen  musste, 
in  Erwägung  zieht. 

Despretz*)  hat  auch  das  Vermögen  der Flüs-  Warme  leiten- 
sigkeiten  ,  die  Wärme  .  zu  leiten  ,  einer  Unterau-  frjjjjj^" 
chung  unterworfen ,   welche  zu  dem  Resultate  keiten. 
führte,  dass  das  Gesetz  der  Wärmeleitung,  für  die 
flüssigen  sowohl,  als  für  die  festen  Körper  das« 
selbe  ist. 

Der  Apparat,  dessen  er  sich  bediente  bei  dieser 
Untersuchung,  bestand  aus  einem  Holzcylinder 
von  218mm-  innerem  Durchmesser  und  1  Meter 
Länge,  und  dessen  Boden  eine  dünne  Kupfer« 
Scheibe  war,  die  beständig  bei  der  Temperatur 
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«loa  Zimmers  gelitten  wurde.  Durch  die  Seite1 
des  Cylinders  wurden  12  Thermometer  eingescho- 
ben  ,  von .  welchen  die  6  obersten  45mm«  Abstand 
von  einander,  batten,  und  die  6  übrigen  9Ömna- 
Der  Cylinder  wurde  mit  der  zu  untersuchenden  Flüs- 
sigkeit angefüllt,  und  der  letzteren  Oberfläche  mit 
einem  Kupfergeschirr  in  Berührung  gesetzt,  wel- 
ches heisses  Wasser  enthielt,  das  dem  Siedepunkte 
nahe  war,  und  alle  5  Minuten  gewechselt  wurde. 
Die  Thermometer  wurden  alle  Stunde  gelesen.  Bei 
einem  Versuche  gelangten  die  Thermometer  nach 
Stå  Stunden  zu  einer  constanten  Temperatur ,  und 
der  Versuch  wurde  32  Stunden  lang  fortgesetzt. 

Das  Mittel  des  erhaltenen  Resultats  war : 

Therm.    Mitteltemp.    Überschuss.  Quot. 


*  * 

m  4 


1 

46,03 

37,24 

2 

32,82 

24,04 

2,2 

3 

23,31 

14,53 

2,3 

4 

17,91 

9,13 

2,2 

5 

14,43 

5,05 

2,2 

12,23 

§ 

3,45 

»  • 

Die  Zahlen  in  der  4ten  Columnc  sind  die  Quo- 
tienten die  man  erhält,  wenn  man  die  Summe 
des  Temperatur  -  Überschusses  des  lten  und  3ten 
Thermometers  über  die  Temperatur  des  Zimmers 
durch  den  zweiten  theilt ;  die  Summe  des  2ten 
und  4ten  durch  den  3ten ,  u.  s.  w.  Wie  man 
sieht,  sind  diese  Quotienten  überall  dieselben, 
woraus  folgt,  dass  die  Temperaturen  in  Flüssig- 
keiten nach  demselben  Gesetze  wie  in  festen 
Körpern  abnehmen. 
Von  der  War-      Pambour*)  hat  eine  Reihe,  sowohl  in  theo- 

raemenge  de»  _ 
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retlschcr  als  in  practiscber  Hinsicht ,  interessanter 
Untersuchungen  angestellt,  über  die  Wärmemenge, 
welche  der  Wasserdampf  in  gebundenem  und  freiem 
Zustande '  enthält ,  wenn  er  sidi  in  dem  seiner* 
Temperatur  entsprechenden  Dichtigkeits-Maximmn 
befindet.  Watt,  Sharpe  und  Clement  ha. 
ben  aus  ihren  Resultaten  geschlossen,  dass  bei 
dem  Dichtigkeits-Maximnm  die  latente  Wärme  des 
Wasserdampfs  um  so  geringer  sei,  ats!  seine  Tem- 
peratur höher  ist,: und  dass  diese  Quantitäten  in  ei- 
nem solchen  Verhältniss  wechseln,  dass  die  Summe 
der  latenten  und  der  freien  Wärme  durchgängig 
dieselbe  bleibt,  und  durch  650°  yersinnlicht  werden 
kann,  das  heisst ,  dass  der  Wasserdampf  eine 
Wärmemenge  enthält,  die  hinreicht,  um  die  Tem- 
peratur, von  seinem  650fachen  Gewicht  Wasser 
um  1°€.  zu  erhöhen.  .  Dagegen  hat  Southern 
aus  seinen  Versuelieu  geschlossen-,  dass  die  /«-. 
tente  Wärmemenge  conåUnt  sei ,  und  dass  also 

die  totale  mit  der  Temperatur  wachse. 

-  •   .       t  .  • 

■i     i  .,<......-<■• 

9 

Pambour  hat  auf  folgende  Weise  •  zu  be- 
stimmen gesucht,  welche  von  diésén  beiden  An- 
sichten die  richtige  ist.  Da ,  nach  der  ersten  An- 
sicht, der  Dampf  bei  dem  Dichtigkeit«  -  Maximum 
immer  dieselbe  Wärmemenge  enthält  ,  so  anuss 
aus  dieser  Ansicht  folgen  /dass1' Wenn  der  Dampf, 
nachdem  er  von  der  Flüssigkeit  getrennt  worden 
ist,  entweder  sich'  ausdehnt  j  '  *tfér  durch  eine 
äussere  Kraft  weiter  zusammengedrückt  wird , 
ohne  etwas  von  seiner  Wärme  zu  verlieren,  die 
Temperatur  sowohl  al#  die  Dichtigkeit  in  einem 
solchen  Verhältniss  wechseln  müssen ,  dass  letz- 
tere in  Bezug  auf  die  erste  immer  in  ihrem  Maxi- 


inu  ni,  bleibt,  Nach  So  utbe  rns  Ansicht  muss 
der  Dampf,  wenn  er  ausgedehnt  ist,  unter  seinen* 
Dichtigfceits r  Maximum  bleiben,  and  wenn  er 
oanprimirt  ist:,  *üm  Theil  m  Wasser  verdichtet 
werden»  Cm  nun  ausfindig  zu  machen,  welcbe: 
vpn  diesen  beiden  Erscheinungen  wirklich  statt- 
findet, brachte  Pamhour  ein  Luftmanometer 
und  ein  Thermometer  in  die  Verbind  nngsr  ohne 
zwischen  dem  Kessel  und  dem  Cylinder  einer 
Hochdruckmaschine,  und  zwei  gleiche  Instrumente 
in  die  Röhre,  durch  welche  der  Dampf  von  dem 
Cyliuder  in  die  Athmosphäre  geführt  wurde,  an. 
Nach  ungleichen  Umständen  wechselte  der  Druck 
,  in  dem  Kessel  zwischen  2,7  und  4,4  AthmosphkV 
reu,  und  in  der  Ableitungsröhre  zwischen  1,4 
und  1,03.  Mehrere  hundert  verschiedene  Versuche, 
zeigten  alsdann,  dass  der  aus  dem  Cylinder  stroV 
inende  Dampf  immer  in  dem  seiner  Temperatur 
entsprechenden  Dichtigkeit! -Maximum  sich  befand, 
was  also  Watt's  und  Giern  ent's  Ansicht  bester 
tigt.  Unter  andern  Schlüssen  hat  Pambour 
auch  diesen  hieraus /  gezogen ,  dass  4er  Dampf 
während  seiner  Wirkung  in  einer  Dampfmaschine, 
sich  immer  in  dem  Dichtigkeits  -  Maximum  er», 
hält,  und  daaå  eho  die  Anwendung  des  Bis* 
riottischen  Gesetzes  für  die  Berechnung  der 
Wirkung  der*  Ausdehqungs-Masclihien  >  su  einem 
unrichtigen  Resultat  führen  müsse.  Die  Annter« 
kung  gegen  WaUY  urfd  Clem ent's  Theorie,; 
dass  sie  nämlich,  wenn  sie  eonsequent  ausgeführt 
wäre,  zu  dem  unrichtigen  Resultat  führen  sollte,, 
dass  die  latente  Wärme  des  Wasserdampfs  nega- 
tiv sein  müsse,  Wenn  «eine  Temperatur  650P  über, 
steigt,  h  ean  t  wo  r  tet  Pambour  dadurch,  das»»en 
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die  Dichtigkeit  des  Wasserdampfs  bei  dieser  Tem- 
peratur gleich  der  des  Wassers  annimmt,  und 
dass  folglich  über  diese  Temperatur  hinaus  der 
Fall  sieh  zeigt,  wo  eine  schon  gebildete  Menge 
nicht  in  Berührung  mit  einer  Flüssigkeit  ist,  dass 
also  alle  Warme  die  ihm  weiterhin  mitgetheilt  wird 
eine  Temperatur  -  Erhöhung  hervorbringt ,  und 
dass  niemals  Dampf  über  diese  Temperatur  hin- 
aus in  dem  Dichtigkeits  -  Maximum  sich  befinden 
könue. 

Ausser  den  Schlüssen  die  Pambour  selbst 
aus  den  Resultaten  seiner  Versuche  gezogen  hat, 
bietet  sich  ein  anderer  dar,  der  nicht  ohne  Interesse 
ist ;  der  •  nämlich ,  dass  der  von  Budberg,  be- 
obachtete Umstand,  dass  die  Temperatur  des 
Wasserdampfs  nicht  von  dem  Kochpunkt  der  dea 
Dampf  erzeugenden  Flüssigkeit  abhängt,  als  ein 
Folgesatz  von  diesen  Resultaten  betrachtet  werden 
kann.  Welche  Vorstellung  man  sich  auch  von 
dem  Einfluss,  den  die  in  einer  kochenden  Flüssigkeit 
aufgelösten  Stoffe  auf  die  Erscheinung  des  Kochens 
ausüben  mag,  so  muss  man  doch  annehmen,  dass 
der  gebildete  Dampf  sich  in  dem  Dichtigkeits- 
Maximum  befindet.  Ohne  Zweifel  hat  der  Dampf 
in  seinem  Entstehuugsmoment  dieselbe  Temperatur 
avie  die  umgebende  Flüssigkeit ;  aber  er  muss 
auch  dann  eine  derselben  entsprechende  grössere 
Dichtigkeit  haben.  Sobald  der  erzeugte  Dampf 
Zeit  gehabt  hat,  sich  von  dem  moleculairen  Ein- 
fluss der  Flüssigkeit  zu  befreien,  muss  er  sieh 
ausdehnen,  bis  seine  Spannung  der  der  umgeben- 
den Luft  gleichkommt,  und  folglich  seine  Tem- 
peratur sinken  bis  zu  der  Dichtigkeit,  die  der  vor- 
handenen entspricht. 
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Verhältnis*       Die  höchst  vichtige  Anwendung  des  Dampfes 
Räumend  *°  neuerer  Zelt als  Bewegung  erzeugende  Kraft, 
Spannung  Jiat  eine  Menge  Arbeiten  über  die  Bestimmung  • 
des  Dampfes.  dcr  Ge8Ctzc  8eincr  Spannung  hervorgerufen.  Sie 

haben  grössten  Theils  den  Zweck  das  Verhäitniss 
zwischen  der  Spannung  und  der  Temperatur  bei 
welcher  der  Dampf  gebildet  wird,  zu  bestimmen» 
Obgleich  die  Kenntniss  dieses  Verbäluissej»  einen 
grossen  Werth  hat,  so  enthält  sie  doch  nicht  das 
Erforderliche,  um  die  Gesammt- Wirkung  des  Damr 
pfes  derjenigen  Dampfmaschinen,  wo  man  ihn  so 
viel  wie  möglich  zu  benutzen  gesucht  hat,  oder  in 
den  sogenannten  Expansions -Maschinen  zu  berech- 
nen. Hierzu  gehört  nämlich  noch  ein  Verhäitniss 
zwischen  der  Spannung  und  dem  Volumen,  das 
jetzt  um  so  notwendiger  wird,  da  gezeigt  wor- 
den, dass  das  Mariottische  Gesetz  ganz  unzuläng- 
lich für  diese  Berechnung  ist.  Ein  solches  empU 
risches  Verhäitniss  ist  von  Pambour*)  in  fol- 
gender Formel  aufgestellt  worden :  . 

Wz=1287\i  +  °>003646'< 

P 

in  welcher  m  das  Volumen  des  Dampfes  bezeich- 
net, zurückgeführt  auf  das  Volu/nen  Wassers, 
welches  denselben  gebildet  hat,  p  die  Spannung  in 
Kilogrammen  ausgedrückt  gegen  eine  Oberfläch% 
von  -einem  Quadrat  Centimeter,  und  t  die  Tem- 
peratur in  der  Skale  von  Celsius.  Um  nun  das 
Verhäitniss  zwischen  dem  Volumen  und  der  Span- 
nung des  Dampfes  zu  finden,  in  der  Voraussetzung, 
dass  der  Dampf  in  dem  seiner  Temperatur  ent- 
sprechenden Dichtigkeit^ -Maximum  sich  befinde, 

*)  Comptet  rendus  VI.  pag.  373. 
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ma ss  man  in  dieser  Formel  statt.  I  seinen  Werth 
einsetzen,  den  man  von  einem  der  zuverlässigsten 
bekanotén  Verhältaiäse  zwischen  Temperatur  und 
Spannung  entnimmt« 

Pambour  betrachtet  als  solche  *  , 
Sonthern's  Formel  für  eine , Atmosphäre 

(t  =  145,36  V  p  -  0,003454»  -  46^78) 
Tredgold's  von  1  —  4  Atmosphären 

(I  =174  .  Vp  -  75) 
und  Dulong's  und  Arago's  von  4  — 50  Atmo- 
sphären ■"  r  -     .  4  •  *' 

5  , 

(t  =  138,883  .  VT—  39,802).' 

Die  Unanw endbarkeit .  der  so. .  erhalteneu  For- 
meln Tür  praktische  Rechnungen,  hat  jedoch  Tam- 
bour veranlasst ,  das  schon  in  frage  stehende 
Verhältniss  durch  einfachere  empirische  Formeln 
aaszudrücken  zu  .suchen,  die  innerhalb  gewis-» 
ser  praktischer  Gränzen,  eine  ganz  hinreichende 
Genauigkeit  haben.  Zwei  von  diesen  hat  Pam- 
bour mitgetheiit,  nämlich  für  Condensations- 
Maschinen 

i(   

0,4227  +  5,1»97  7^ 
und  für  Hochdruchmascbinen 

10000 

.T  i942l  +  4,710  .  »# 
Daren  eine  von.  ihm  mitgetheilt«  Tabelle  zur  Verf. 
gleichung  des  Volumens  des.  Dampfes ,  berechnet 
nach  diesen  beiden  empirischen  Formeln  und  den 
oben  genannten,  die  genauer  sind,  zeigt  er,  dass 
die  erste  der  beiden  letzten  Formeln  dieses  Volu- 
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men,  mit  für  die  Praxis  hinreichender  Genauigkeit 
zwischen  $  nnd  4 — 5  Kilogrammen  Druck;  und  letz« 
tere  zwischen  2  und  8  — 9  bestimmt»  ' 

Es  verdient  vielleicht  bemerkt  zu  werden,  dass 
Pa  m  b  o  u  r ,  obgleich  er  sagt ,  die  von  Mariotte 
und  GayLussac  angegebenen  Gesetze  als  Grand 
zu  seiner  voraus  mitgetbeilten  Formel  angenommen 
zu  haben ,  doch  in  derselben  den  von  R  u  d  b  c  r  g 
aufgestellten  Ausdehn  ungs- Co  effi  c  ten  ten  der  Luft 
anwendet,  ohne  dabei  irgend  eine  Bemerkung  hin* 
zuzufügen.  Es  wäre  gewiss  ungerecht,  zu  for- 
dern, dass  ein  Verfasser,  wenn  er  eine  schon  bestä- 
tigte Thatsacke  anwendet,  immer  die  Quelle,  aus 
welcher  er  sie  gezogen  hat,  angeben  müsse.  Aber 
wenn  eine  solche  Citation  stattfindet,  ist  man 
vollkommen  berechtigt  zu  fordern,  dass  sie  rieh- 
tig  sei. 

Vcrbåltniis  v  Durch  einen  Ausdruck  in  PambourV  zuletzt 
*wUchcnderi^nannter  Abhandlung,  dass  nämlich  das  wirk- 

Spannung  und°  •    rm       »  •     o  i 

der  Temperatur  n  che  Gesetz  der  Zunahme  der  Spannung  des 
des  Dampfes,  gésättigten  Wasserdampfes  mit  der  Temperatur 
noch  unbekannt  wäre,  war  B  io  t  *)  zu  erinnern 
veranlasst,  dass  er  schon  seit  längerer  Zeit  in  der 
Akademie  der  Wissenschaften  zu  Paris1  eine  all- 
gemeine Formel  fur  die  Spannung  des  Wasser- 
dampfs vorgetragen  habe.  In  dem  Institut  1833 
(M  26)  nnd  in  Poggcn  d  orff's  Ännalen  1834 
(XXXI.  pag.  42)  findet  man  allerdings  eine  Notiz 
über  diese  Arbeit ,  aber  die  eigentliche  Formel  ist 
doch  erat  ganz  tor  Kurzem  zur  einer  allgemeineren 
Kenntniss  gekommen./  Diese  Formel  ist: 

Log.  jl  =  «  r-  ai.  Ol20  +  i_  »0  +  1 

-I         _  -  ■  ■  * 

•  >7  toiirptei  rendae  »VI;        38».  - 
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ib  welcher  ft  das  Maximum  der  Spannung  des 
Dampfes  bei  der  Temperatur  I  bezeichnet  udd  in, 
Quecksilber-Millimeter  bei  OP  ausgedrückt  \  und; 
a  =  5^961313301159 

Log.  öi  z=s  0,82340688193  —  i 

Log.  ä2  =.  0,74110951837 

Log.  ttl  ss  —  0 . 01309734295 

Log.  «2  =  —  0  . 00212510583; 
Diese  Formel  ist  nummerisch  verglichen  worden  mit 
Arago's  und  Dulong's  Versuchen  bei  höherer 
Temperatur,  mit  denen  von  Taylor  bei  100° 
ungefähr ,  und  mit  einer  noch  nicht  bekannt  ge* 
machten  Versuchs -(Reine  von  Gay-Lussac  zwt- 
schen  1000  und  — ,  20o  C.  Diese  Formel  stimmte, 
mit  Ausnahme  sehr  kleiner  Abweichungen  , 
durchgängig  mit  den  Resultaten  der  Versuche. 
Nichtsdestoweniger  wurden  nicht  mehr  als  vier 
Versuche  erfordert,  um  die  Coeåicienten  in  Zah- 
len auszudrücken,  zwei  nämlich  über,  und  zwei 
unter  I00<>.  •  :  -  ' 

M  ellon  i*)  hat  durch  einen  sehr  einfachen  Gesetz  der  Ab* 

Versuch  den  allgemein  anerkannten  Satz  ^w^'w^^^mf^der 
sen,  dass  die  Intensität  der  strahlenden  Wärme  Entfernung, 
umgekehrt  proportional  ist  dem  Quadrate  der  Ent* 
fernnng.  Ein  gewöhnliches  Differentialthermo« 
meter  wurde  anf  die  Weise  an  einem  Statif  be- 
festigt, dass  man  es  um  eine  senkrechte,  von 
beiden  Schenkeln  des  Instruments  gleich  entfern-5 
ten  Axe  umdrehen  konnte;  zwischen  beiden  Ku^ 
geln  wurde  ein  Schirm  angebracht:  Darauf  wur- 
den zwei  eubische  Gcfässe*  von  demselben  Metall^ 
welchen  aber  die  Seite  des  einen  doppelt  so 
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gross  war  ab  die  des  «ädern ,  auf  jeder  Seite  vor 
das  Thermometer  gestellt,  und  soy  dass  die  Ent- 
fernung des  grösseren  Gerasses  von  der  einen  Ku- 
gel genau  doppelt  so  gross,  war  als  die  des  Mei- 
neren von  der  andern  Kugel.  Beide  G e fasse  wur- 
den mit  heissem  Wasser  gefüllt,  das  durch  Spi- 
ritus-Lampen in  der  Kochhitze  unterhalten  wurde. 
Die  unmittelbare  Einwirkung  dieser  Lampen  auf 
das  Thermometer  war  vermittelst  dazwischen  ge- 
legter Schirme  gehindert.  Wenn  die.  beiden  Ifou^ 
geln  der  Thermometer  untereinander  in  aller 
Hinsicht  gleich  sind,  so  bewegt  sich  ihr  Index 
'  nicht,  was  anzeigt,  dass  die  beiden  Kugeln  glei- 
cher Strahlung  ausgesetzt  sind.  Aber  die  eine 
strahlende  Flache  ist  4  mal  so  gross  als  die  an- 
dere, also  niuss  die  Strahlung  von  jedem  Punkte 
der  ersten,  der  vierte  Theil  sein  von  der  letzten, 
und  folglich  umgekehrt  dem  Quadrate  der  Entfer- 
nung sein.  Wenn  der  Iudex  des  Thermometer» 
die  Strahlung  des  einen  Gelasses  stärker  als  die 
des  andern , anzugeben  scheint,  so  zeigt  sich  diese 
"  Indication  in  umgekehrter  Richtung,  wenn  man  das 
Instrument  eine  halbe  Umdrehung  beschreihen  lässt, 
was  ein  Beweis  ist,  dass  die  Ursache  des  Fort- 
schreitens desIndex  in  dem  Instrument  selbst  liegt. 
.  Da  Leslie  aus  seinen  Versuchen  s4hloss,  dass 
die  Fortpflanzung  der  strahlenden  Wärme  nach  ei-S 
nein  gauz  andern  Gesetze  geschähe, 'als  nach  dem 
eben  erwähnten,  so  ist  Melloni  in  eine  umständ- 
liche Kritik ; seiner  Untersuchungen  eingegangen, 
und  hat  dabei  .gezeigt  dass  L  e  s  1  i  e's  Sch|uss,eipe 
Folge  war  von  seiner  Unbefcanntschaft  nnfe  den, 
nunmehr  bekannten  Gesetzen  fur  den  Durchgang 
der  Wärme  durch  ungleiche  Körper. 
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Aus  der  allgemein  bekannten  und  anerkannten  Kioflmg  der 
Tatsache,  dass  das  StraLlen  der  Warme  eines  »k^rsÄL* 
warmen  Wasser  gefüllten  Gefässea  von  Kupfer,  EU  der  Viral! 
scoblech,  Messing  und  mehreren  anderen  Metallen/ 
die  gewöhnlich  durch  Hämmern  oder  Walzen  bé» 
arbeitet  werden;  nur  so  grösser  sci>  je  mehr  die  Ober* 
iäebe  des  Ge fasse s  geritzt  und  uneben  ist,  hat 
man  geschlossen  ,  dass  die  Politur  eines  Körpers 
einen  bedeutenden  Einfluss  auf  sein  wärmestrah- 
lendes  Vermögen  ausübe.    Obgleich  alle  Versuche 
wenig  befriedigend  waren  ,   um  die  Erscheinung 
theoretisch  zu  erklären,  so  findet  man  sie  doch 
als  ein  experimentell  bewiesenes  Naturgesetz  all* 
gemein  angenommen. 

M  ellon  i*),  der  in  so  vielen  Punkten  unsere 
Ansiebten  über  die  strahlende  Wärme  berichtigt 
hat ,  hat  nun  bewiesen ,  dass  die  ungleiche  Une- 
benheit oder  Politur  einer  Fläche ,  nicht  den  ge- 
ringsten Einfluss  anf  ihr  wärmestrahlendes  Ver* 
mögen  ausübt.  Zu  seinen  ersten  Versuchen  über 
diesen  Gegenstand  wendete  er  zwei  in  der  Form 
sowohl  als  in  der  Grösse  vollkommen  gleiche  Sehei- 
ben von  verschiedenen  nicht  metallischen  Stoffen 
an,  wie  Gagath,  Elfenbein  u.  a. ,  an  welchen 
die  eine  Fläche  polirt  wurde,  die  andere  hinge- 
gen in  allen  Richtungen  stark  geritzt,  indem  sief 
mit  grobem  Smirgel  gerieben  wurde.  Wenn  nun. 
diese  Seheiben  wechselweise  in  die  möglichst  ge- 
naue Berührung  mit  einem  mit  kochendem  Was- 
ser gefüllten  Geflsse  gesetzt  wurden,  wäh- 
rend ,  alles  übrige  gleichbleibend,  die  Wärn^e- 
strahlong  vermittelst  eines  Thermomultiplicators 

 -»'»-t-  ....   1  *      .   ♦    i  ;-*. 
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gemessen  wurde,  so  fand  es  sich,  dass  die  Strah- 
lung der  polirten  und  der  geritzten  Fliehe  im 
Durchschnitt  von  90  Versuchen  beinahe  vollkom- 
men gleich  war.  Um  allen  Einwendungen  gegen 
dieses  Resultat  zu  entgegnen,  welche  möglicher 
Weise  von  einem  mehr  oder  weniger  genauen 
Cohtakt  zwischen  der  Scheibe  und  dem  Gelasse 
hergenommen  werden  konntenxHess  er  ein  eubisches 
marmornes  Gefass  verfertigen,  dessen  Wände  voll- 
kommen gleich  dick,  aber  auswendig  auf  eine 
verschiedene  Weise  bearbeitet  waren.  Die  eine 
Wand  warpolirt,  die  andere  matt  geschliffen,  die 
dritte  in  paralleler  Richtung  geritzt,  und  die 
vierte  mit  ähnlichen  Strichen  aber  in  zwei  auf 
einander  senkrechten  Richtungen  bedeckt.  Nichts 
destoweniger  strahlte  nun  das  auf  diese  Weise 
zubereitete ,  mit  Wasser  gefüllte  Gefass  dieselbe 
Menge  Wärme  von  allen  vier  Seiten  aus.  Aus 
diesen  Versuchen  scheint  hervorzugehen,  dass  das 
angegebene  Gesetz  wenigstens  nicht  für  alle  Arten 
von  Korpern  als  allgemein  gültig  angesehen  wer» 
den  kann.  Da  die  angenommene  Regel  haupt- 
sächlich auf  Versuche  gegründet  war,  die  mit 
Kupfer,  Zinn,  Zink  oder  Eisenblech  angestellt 
waren ,  Körper  die  sich  leicht  durch  die  Einwh> 
knng  der  Luft  mit  einer  dünnen  Oxydschicht 
überziehen,  so  konnte  man  diesen  Um  stand  mögli- 
cher Weise  als  die  Erklärung  der  erhaltenen  Re- 
sultate annehmen  ,  da  dies  natürlich  schneller  bei 
der  geritzten  Fläche  als  bei  der  polirten  gesche- 
hen musste,  weil  die  erste  eine  grössere  Berüh- 
rungs- Fläche  mit  der  Luft  hat,  als  die  letzte. 
Die  Unzulänglichkeit  dieser  Erklärung  wurde  jedoch 
dadurch  bewiesen,  dass  bei  mit  Gold  und  Platin  an- 
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gestellten  Versuchen,  Wo  kerne  solche  Oxydation  an- 
genommen  werden,  konnte,  die -geritzte  Fläche 
eine  weit  grössere  Wärmestrahlung  gab  als  die 
polirte  Fläche.  Die  ungleiche  Dichtigkeit  der 
Oberfläche  geschmeidiger  Metalle,  die  eine  Folge  der 
verschiedenen  technischen  Operationen  sein  musste, 
durch  welche  man  ihnen  verschiedene  Grade  vonUn- 
henheit  oder  Politur  gibt,  führte  Mellon  i  zu 
einer  andern  möglichen  Erklärung  jener  Erschei- 
nung, umso  mehr  als  man  im  allgemeinen  ge- 
fanden hat,  dass  das  Vermögen  eines  Körpers, 
die  Wärme  auszustrahlen,  in  demselben  Grade  ge- 
ringer ist,  als  seine  Dichtigkeit  grösser  ist.  Dies 
veranlasste  ihn,  ein  eubisches  Gefäss  verfertigen 
zu  lassen,  dessen  senkrechte  Wände  aus  4  mit 
leicht  flüssigem  Loth  zusammen  gelötheten  Silber- 
scheiben bestanden  5  zwei  dieser  Scheiben  waren 
gehämmert,  die  beiden  andern  gegossen.  Allen 
Seheiben  wurde  anfangs  derselbe  Grad  von  Poli- 
tur gegeben,  durch  Schleifen  mit  Bimstetu  und 
Kohle,  und  nachher  wurde  eine  gehämmerte  und 
eine  gegossene  mit  grobem  Smirgelpapier  geritzt. 
Das  auf  diese  Weise  zubereitete  Gefäss  wurde 
mit  kochendem  Wasser. angefüllt,  und  die  Strah- 
lung wurde  dann  nach  der  Reihe  auf  allen  Sei* 
ten  untersucht,  wobei  man  folgendes  Resultat 
erhielt: 

die  gehämmerte  und  polirte  Seite  10° 
»t  :  «■  ■  »    •      «nnd  geritzte    »     18°  • 
*    gegossene  und.'  polirte     »     13,7     •■  >{ 
9  .»,■•.,.  und  geritzte    »  11,3« 

Hieraus  ist  nun  ersichtlich,  dass  die  Ritzung  das 
Vermögen  die  Wärme  auszustrahlen  in  einer  ge- 
dämmerten Scheibe  vergrössert,  dagegen  dasselbe 


€4 

in  einer  gegossenen  vermindert.  In  der  That 
muss  das  Ritzen«  die  Dichtigkeit  in  der  Oberfläche 
der  ersten  vermindern ,  und  umgekehrt  die  der 
zweiten  vergrössern.        "   v.« < 

Mellon  i  zieht  daraus  den  Schluss,  dass  das 
Vermögen  die  Warme  zu  strahlen  unabhängig  Ten 
der  Politur  der  Fläche  sei,  abhängig  aber  von 
seiner  durch  mechanische  Bearbeitung  Veränderten 
Natur.  •       ' ;.  —  ..«■:• 

Legrand4)  hat  versucht,  die  oben  erwähnte,  von 
Mellon  i  bestrittene  Thatsachc  theoretisch  zu  erklä- 
ren. Bei  der  Annahme  der  Richtigkeit  des  Gesetzes 
des  Cosinus,  und  dass  folglich  die  dirtete  Strahlung 
von  der  Oberfläche  von  ihren  Unebenheiten  unab- 
hängig sei,  nimmt  er  doch  an,  dass  die  totale' 
zum  grossen  Theil  durch  die  Reflection  zwischen 
ihren  Unebenheiten  entstehe,  und  folglich  voll  ihr 
abhängend  sei«  Ohne  Zweifel  trägt  die  Reflection 
zwischen  den  Unebenheiten  der  Fläche  dazu  hei, 
das  Strahlen  der  Wärme  zu  vergrössern,  was  auch 
daraus  folgen  muss,  dass  ein  Körper  mit  unebene* 
Fläche  eine  grossere  strahlende  Fläche  hat,  als  ein 
Tollkommen  glatter.  Wenn  man  aber  erwägt, 
dass  eine  vollkommen  glatte  Scheibe  durch  keine 
Polirmethode  kann  hervorgebracht  werden ,  und 
dass  eine  polirte  Fläche  von  einer  geritzten  sich 
blos  durch  die  weniger  tiefen  Ritzen  unterscheid 
det,  sö  fällt  der  eine  bemerkte  Umstand,  als 
Erklärungsgrund  für  die  Erscheinung,  die  uns  hier 
beschäftigt,  weg.  Wenn  wir  uns  zwei  vollkommen 
glatte  Flächen  vorstellen,  von  denen«  man  die  eine 
mit  sehr  feinen  und  sehr  nahe  aneinander  Hegenden; 
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Strichen  versehen  hat,  und  in  der  andern  tiefere, 
die  aber  in  demselben  Verhaitniss  auch  weiter  von 
einander  entfernt  sind ,  so  bleibt  die  vergrößerte 
Flache  sowohl,  als  die  Reflection  zwischen  den 
Unebenheiten  in  beiden  Fällen  vollkommen  gleich. 
Die  Grosse  der  Unebenheiten  im  letzteren  wird 
durch  die  Menge  im  ersteren  Fall  ersetzt.  Ausser- 
dem wird  Le  grand's  Hypothese  durch  Mel  Ion  Ts 
oben  erwähntem  Versuch  mit  nicht  metallischen 
Stoffen  gänzlich  widerlegt. 

In  einem  vorhergehenden  Jahresbericht  ist  an-  Polarisation 
geführt  worden,  dass  For  bes*)  über  die  Polar.-  der  W4rme 
sation  der  Wärme  eine  Reihe  Versuche  angestellt 
und  daraus  geschlossen  hat,  dass  strahlende  Wärme 
von  ungleicher  Art,  in  Hinsicht  ihres  Vermögens 
durch  Reflection  polarisirt  zu  werden,  bedeu- 
tend von  einander  abweiche.  Wir  haben  auch 
erwähnt,  dass  Mellon  i**)  zu  zeigen  versucht 
hat,  dass  dieses  Resultat  durch  eine  nicht  voll- 
kommene Vermeidung  derjenigen  Nebenunistände, 
die  auf  dem  Versuch  Einfluss  haben  können,  ver- 
anlasst wurde,  und  dass,  ganz  entgegen  dem  was 
For  bes  behauptet,  alle  Arten  Wärme,  von  wel- 
cher Wärmequelle  sie  auch  herkommen ,  oder 
durch  welche  diathermane  Media  sie  anch  gegangen 
sein  mögen,  die  Polarisation  beständig  in  demselben 
Grade  erleidet.  Dieses  veranlasste  For  b  es***)  seine 
frühem  Versuche  zu  wiederholen ,  indem  er  eine 
besondere  Sorgfalt  darauf  verwandte,  alle  die  von 
M  e  1 1  o  n  i  angedeuteten  Fehlerquellen  zu  vermei- 

•)  Jahresbericht  i837.  pag.  21, 

'*)  Ebend.  1838.  pag.  14. 

"*)  Poggendorff *  AmuüVXLV.  pag.  64. 
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den  ,  und  er  ist  dessen  ungeachtet  zn  demselben 
Resultate  wie  früher  gekommen.  Er  hat  anf  diese 
Weise  gefunden,  dass  von  der  Wärme,  die  von 
glühendem  Platin  ausstrahlend  durch  eine  (T,06 
dicke  Glasscheibe  gegangen  ist ,  80  —  82  Procent 
polarisirt  werden,  dass  hingegen  von  der  strahlenden 
Wärme  eines  mit  kochendem  Wasser  gefüllten 
Gefasses  nur  44  Procent  polarisirt  werden.  Die  bei 
dem  ersten  Anblick  unbegreifliche  Verschiedenheit 
zwischen  Mellon  i's  und  Forbes's  Resultaten, 
die  mit  ganz   gleichen  oder  wenigstens   in  der 
Hauptsache   gleichen    Apparaten    und  Beobach- 
tungsmethoden erhalten  waren,  hat  For  b  es,  wie 
es  scheint,  auf  eine  vollkommen  befriedigende 
Weise  erklärt.    Um  diese  Erklärung  beurtheilen 
zn  können ,  muss  man  sich  vor  Allem  erst  die 
genauem  Umstände  sowohl  von  Forbes's  als  von 
Mel  Ion  i's  angewandter  Beobachtungs-Methode  in's 
Gedächtniss  zurückrufen.     Die  von  der  Wärme- 
quelle   ausgehende    strahlende    Wärme  wurde 
durch  eine  Linse  von  Steinsalz  parallel  gemacht. 
Als  polarisirender  Apparat  dienten  zwei  Bündel 
von  dünnen  Glimmerscheiben,  deren  Ebenen  ge- 
gen die  Richtungslinie  der  strahlenden  Wärme 
ungefähr  um  3&>  geneigt  waren.     Die  Wärme, 
welche  durch  beide  Glimmerbündel  gieng,  wen» 
sie  so  gestellt  waren ,  dass  ihre  Reflections  -  oder 
¥  Polarisations  -  Ebenen  mit  einander  zusammen  fie- 
len, würde  in  jedem  verschiedenen  Versuch  ==100 
angenommen.  Wenn  man  nun  den  einen  Giinuner- 
bündcl  so  drehte,  dass  der  Reflectionsplan  recht- 
winklig auf  den  andern  wurde  ,  gab  das  Galvano- 
meter durch  eine  Verminderung  der  auf  die  ther- 
moelcklrische  Kette  fallenden  Wärme  zu  erkennen. 
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Die  vierte  proportionale  Zahl  zwischen  den  An? 
zeigen  des  Galvanometers  vor  und  nach  der  Um- 
drehung ,  und  100,  zeigte  f wie  viel  Procent  der 
daran  fallenden  Wärme  der  Polarisation  entgingen, 
und  der  Unterschied  zwischen  dieser  und  100,  gab 
folglich  die  totale  Menge  in  Procent  ausgedrückt, 
die  polarisirt  worden  war.'.  Wenn  man  die  be- 
schriebene Versuchs -Vorrichtung  betrachtet,  so 
sieht  man  leicht  ein,  dass  die  beiden  Glimmerbündel 
auf  zwei  ganz  ,  verschiedene  Weisen  auf  die  Re- 
solute einwirken  konnten  :  Istens  durch  die  spe- 
zifische Wirkung  des  Glimmers  auf  die  Diaiber- 
mansie der  durchgehenden  Wärme,  welche  aus- 
schliesslich von  der  Dicke  der  Glimmerscheibe  ab- 
hängt, und  dtens' durch  die  polarisirende  Eigen- 
schaft der  Bündel,  welche  wiederum  nur  Von 
der  Menge  der  Scheiben  abhängt.  Wenn  die 
Glimmersclieiben  eine  bedeutende  Dicke  besitzen, 
so  muss  schbh  die  erste  Scheibe  einen  solchen 
Einfluss  auf  die  darauffWlende  Wärme  ausüben, 
von  welcher  Wärmequell«  die  letztere  auch  kom- 
men mag,  dass  in  jedem  möglichen  Falle  der 
eigentliche  Polarisations*-  Versuch  mit  «wer  ge- 
wissen  Art  vöu>W'irme$  nämlich  derjenigen  die  vor- 
zugsweise durch  Glimmer  geht ,  angestellt  wird. 
Es  ist  nun  deutlich ,  dass  bei  Anwendung  solcher 
Glimmerbündel  man  dasselbe  Verhält n i ss  zwischen 
den  Mengen  der  pölarisirten  und  nicht  polarisirten 
Wärme  erhalten  muss.  -  <»^ 

Um  nun  die  Abweichung  zwischen  M  ellon  i's 
und  Forbes's  Resultaten  zu  erklären,  bleibt  noch 
übrig,  die  charakteristische  Verschiedenheit  der  von 
ihnen  angewandten  Glimmerbündeln  anzudeuten. 
Mellon*  machte  die  semigen  auf  die  Wwc,  dass  er 
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10  Giimmerblätter  zusammen  legte,  die  so  dann 
waren,  Wie  sie  mit  dem  Messer  sbgesprengt  wer- 
den  kannten.      Forbes  dagegen  verfertigte  die 
seinigen,  indem  er  ein  einziges  dünnes  Glimmer- 
blatt stark  glühte,  wodurch  es  in  mehrere  dünne 
Blättchen  zertheilt  wurde,  die  weit  dünner  wa- 
ren, als  man  sie  auf  irgend  eine  mechanische 
Weise  hervorbringen  kann.    Um  sich  vollkommen 
von  dem  Einflösse  der  Dicke  der  Glimmerscheibe 
auf  die  Resultate  des  Versochs  zu  überzeugen, 
setzte  er  Blätter  von  verschiedener  Dicke  zwischen 
die  Wärmequelle  und  den  polarisirenden  Apparat,  ~ 
und  fand  auf  diese  Weise ,  dass  ein  Blatt  von 
0^003  Zoll  Dicke  beinahe  gar  nicht  die  Eigen- 
schaften ider /Warme  von  ungleichen  Quellen  ver- 
änderte, dass  dagegen  ein  Blatt  von  0,016  Zoll 
Dicke  diese  Eigenschaften  bis  zu  einem  solchen 
Grade   veränderte ,    dass   die  Polarisations  -  Ver- 
hältnisse beinahe  ganz  dieselben  blieben ,  näm- 
lich 80  Procent,   sowohl  für  die  Argand'scke 
Lampe',  als  für  glühendes  Platin  lind  für,  bio 
zu  >  700°'  erwärmtes  Messing*    Vor  der  Einsetzung 
des  Glinuncrblatts  wurden  jedoch  nicht  mehr  als 
66  Procent  von  der  vom  erhitzten  Hessing  aus- 
gebenden Wärme  polaris  irt.     Man  'dürfte  also 
wohl  die  von  Forbes  angegebene,  von  der  des 
Lichts  abweichende  Eigenschaft  der  WSrme,  dass 
nämlich  ihre  ungleichen  *  Modifieationen  in  un- 
gleichem Grade  polarisirt  werden  können,  als  nun 
vollkommen  bestätigt  betrachten  können. 

Vor  mehreren  Jahren  machte  Forbes  eine 
Reibe  von  Versuchen  über  die  Depolarisation  den 
Wärme  bekannt»  in  welchen  er  zeigte,  dass  ein  polari- 
sirtex  Wärniestrahl,  gleich  einem  polarisirtcn  Licht- 
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streb],  bei  seinem  Durchgang  durch  einen  k ry »Ul- 
lis! r  ten  Körper,  eine  Vcrtheilung  in  zwei,  in 
einander  rechtwinkligen  Ebenen  polarisirte  Strah- 
len erleide ,  und  dass  folglich  die  Erscheinung  der 
Doppcltbrechung  sowohl  hei.  der  Wärme  als  bei 
dem  Lichte  stattfinde.  For  b  es  hat  jetzt  seine 
Versuche  über  diesen  Gegenstand  noch  weiter 
ausgedehnt.  Unter  Voraussetzung  einer  vollkom- 
menen Analogie  zwischen  den  gleichartigen  Er- 
scheinungen der  Wärme  und  des  Lichts  ,  hat  For- 
bes  durch  Beobachtungen  an  ungleich  dicken  Glim- 

merscheiben  das  Verhältniss  — — -  bestimmt, 

welches  Fresnel's  Formeln  enthalten,  woriu 
o — e  die  relative  Retardation  zwischen  dein  ordent- 
lichen und  dem  ausserordentlichen  Strahl ,  und  X 
die  Undulations  -  Länge  bezeichnet.  'For  b  es  hat 
gefunden,  dass  dieses  Verhältniss  ungefähr  3  mal 
geringer  als  bei  dem  rotlicn  Lichte  und  4^  mal  ge- 
ringer als  bei  dem  violetten  Lichte  ist.  Wenn  die 
eine  von  diesen  beiden  genannten  Grössen  bekannt 
wäre ,  könnte  man  auch  die  andere  danach  bestim- 
men, aber  da  es  noch  nicht  geglückt  ist,  auf  di- 
rectem  Wege  weder  die  Doppelbrechung  noch 
die  Undulations  -  Länge  der  Wärme  zu  bestim- 
men, so  kann  man  von  den  Resultaten  keinen 
andern  Scliluss  ziehen,  als  dass  entweder:  1)  die 
Doppelbrechung  der  Wärme  bedeutend  geringer 
als  die  des  Lichts  sein  müsse,  oder  2)  dass  die 
Undulations -Länge  der  Wärme  ungefähr  3  mal 
grösser  sein  müsse  als  die  des  rotheu  Lichts.  Am 
wahrscheinlichsten  ist  es,  dass  diese  beiden  Um- 
stünde stattfinden;  aber  der  geringe  Unterschied 
zwischen  den  Rcfractions- Anzeigen  der  Wärme  und 
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des  Liichft,  macht  es  höchstwahrscheinlich,  dass 
das  erste  das  überwiegende  sei. 

Zugleich  wie  die  Beweise  fur  die  vollkommene 
Analogie  zwischen  der  Wärme  nnd  dem  Lichte, 
qualitativ  betrachtet,  durch  Forbes's  Versnebe 
bedeutend  vermehrt  worden  sind,  haben  sieb  dureb 
dieselben  neué  Verschiedenheiten  zwischen  ihren 
Eigenschaften,  quantitativ  betrachtet,  erwiesen, 
wovon  wir  uns  auf  theoretischen  Wege  durchaus 
keine  Rechenschaft  geben  können. 

For  b  es  hat  auch  die  Refractions  -  Indices  der 
verschiedenen  Wärme -Arten  im  Steinsalz  zu  be- 
stimmen gesucht 5  die  Methode,  die  er  hierbei  be- 
folgte, bestand  darin,  dass  er  bestimmte,  unter  wel- 
chem Winkel  die  totale  Reflection  in  einem  gleicb- 
schenklicken  Prisma  von  Steinsalz  stattfindet.  Ein 
bemerkenswertlies  Resultat  dieser  Versuche  ist, 
dass  alle  Wärme -Arten,  nachdem  sie  durch  Glas, 
Glimmer,  Alaun  u.  a.  d  ia  therm  an  e  Media  gegan- 
gen sind,  einen  grosseren  Refractions-Indcx  als  zu- 
vor; erhalten.  Es  war  schwer  vorauszusehen, 
dass  ein  in  dieser  Hinsicht  so  gleichartiger  Ein- 
fluss  von  Medien  ausgeübt  werden  sollte,  die  nach 
dem  was  Mellon  i  gezeigt  hat,  eine  so  ungleiche 
Diathermansie,  wie  z.  B.  Glas  und  Alaun ,  besitzen. 
Indessen  kann  dieses  Resultat  vielleicht  noch  nicht 
als  eine  allgemeine  Regel  betrachtet  werden. 

Später,  als  die  eben  angeführte  Abhandlung, 
hatForbes  eine  neue  Reihe  von  Untersuchungen 
über  Wärme*)  herausgegeben;  die  verschiedenen 
Abtheilungen  sind:  "Über  die  Anwendung  dcsTher- 

«■»        t**mm^*  ■■■■■■■      ■  ^^m^m 

*)  L*  and  K.  Phil.  Mag.  12,  545. 
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„momultiplicators  5  —    Polarisation  der  Wärme 
„ durch  Turmaline  —  darcli  Refraction  —  durch 
„Reflection  —   und  cireulare  Polarisation  der 
„Wärme."  Aua  den  aufgezählten  Rubriken  ersieht 
inan,  dass  die  eben  erwähnte  neue  Reihe  von  Un- 
tersuchungen von  Gegenständen  handelt,  die  För- 
be s  schon  früher  bearbeitet  hatte,  und  das  Haupt- 
sächlichste war  also ,  eine  Zusammenstellung  und 
Vervollkommnung  der  früher  mitgétheilten  Arbeit 
zn  geben.    Nichtsdestoweniger  enthält  sie  auch 
verschiedenes  Neue  von  Interesse,    wovon  wir 
hier  nur  zwei  fernere  Beispiele  von  den  schon 
so  zahlreichen  Analogien   zwischen  den  Eigen- 
schaften der  Wärme  und  des  Lichts  mittheilen 
wollen.    Es  ist  bekannt,  dass  wenn  polarisirtes 
Licht  auf  einer  refractirenden  Fläche  unter  dem 
Polarisations  -  Winkel  zurückgeworfen  wird,  das- 
selbe ganz  und  gar  in  der  Incidenz  -  Ebene  po- 
larisirt  wird,  dass  wenn  der  Incidenz  -  Winkel  ge- 
ringer als  der  Polarisations  -  Winkel  ist,  das  Licht 
in  einer  Ebene  die  auf  der  Incidenz -Ebene  der 
entgegensetzten  Seite  liegt,  gegen  die  primitive 
Polarisations -Ebene  polarisirt  wird,  dass  aber  im 
Gegen tlteil,  wenn  der  Incidenz-Winkel  grösser  ist 
als  der  Polarisations -Winkel,  die  neue  Polarisa- 
tions-Ebene  auf  dieselbe  Seite  von  der  Incidenz- 
Ebene,  wie  die  primitive,  fällt.    For  b  es  hat  nnu 
gezeigt,  dass  dieses  Gesetz  in  allen  Puuktcn  auch 
for  die  Wärme  gültig  ist. 

Das  andere  Beispiel  ist  ein  vollkommen  ge- 
glückter Versuch,  mit  der  Wärme  das  schöne  Ex- 
periment zu  bewerkstelligen,  durch  welches  Fres- 
nel  gezeigt  hat,  dass  das  durch  zwei  inwendige  to- 
tale Rcfloctionen  unter  415°  Azimuth- Verschiedenheit 
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zwischen  der  Polarisations-  und  Incidenz  -  Ebene 
polarisirte  Licht,  circnlär  polarisirt  wird.  Bei  sei- 
nem ersten  Versuch  wandte  For  b  es  ein  Paralle- 
lipiped  Ton  Steinsalz  an,  ähnlich  Fresnel's  Glas- 
parallelepipedon,  dessen  Winkel  aber  nach  Fres- 
nel's Formel  bestimmt  waren,  mit  Anwendung 
des  Refractions  -  Indexes  vom  Steinsalz  für  das 
Licht.  Die  von  diesen  Parallelepipeden  verur- 
sachte Depolarisation  war  zwar  nicht  vollkommen, 
aber  doch  sehr  bedeutend  und  folglich  unzweifel- 
haft an  den  Tag  gelegt.  Da  aber  die  Winkel  des 
Parallelepipeds  auf  den  Grund  des  Refractions- 
Indexes  vom  Steinsalz  für  das  Licht  bestimmt 
worden  waren,  welcher  grösser  ist  ab  der  für 
die  Warme ,  so  konnte  er  auch  nicht  eine  voll- 
kommene Depolarisation  hervorbringen,  weswe- 
gen For  b  es  dasselbe  gegen  zwei  gleichseitige 
Prismen  vertauschte,  bei  welchen  die  totale  Re- 
flection,  nach  seinen  Berechnungen  und  mit  Rück- 
sicht auf  den  kleineren  Refractions -Index  der  Wär- 
me, vollkommener  erreicht  werden  sollte.  Diese 
Prismen  wurden  so  aufgestellt,  wie  es  beiste- 
hende Figur  jrersinnlicht*  <  Die  strahlende  War* 
me  wurde  durch  die  ' 


Glimmer -Säule  J  polarisirt,  und  in  den  beiden 
Prismen  gegen  die  analysirende  Säule  K  reflectirt. 
Da  die  Polarisations-Ebene  der  Säule  J  mit  der 
Reflections- Ebene  zusammenfiel,  so  verhielten  sich 
die  Intensitäten  bei  0°  und  90°  Azimuth  -  Unter- 
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schied  zwischen  den  beiden  Polarisations  -  Ebenen 
der  Säulen  wie  100:40,  d.h.  ungefähr  dasselbe 
Verhältniss ,  als  wenn  gar  keine  Reflection  statt- 
gefunden hatte;  wurde  aber  die  Säule  J  so  ge- 
dreht, dass  ihre  Polarisations -Ebene  45°  mit  der 
Reflcctions- Ebene  machte,  so  wurde  das  oben  er- 
wähnte Verhältnis*  wie  100  :  94,5,  und  folglich 
die  Depoiarisation  beinahe  vollkommen. 

Es  ist  eine  allgemein  bekannte  Erscheinung,  Früheres 
dass  der  Schnee  früher  in,  der  Umgebung  d«8^"^"'* 
Baumstämme  oder  anderer  Gegenstände  schmilzt,  den  Baum 
ab  auf  freiem  Felde.      Fu  sin  i  er  i  hat  eine  »tänulien- 
Reihe  von  Untersuchungen  über  die  Ursachen  dieser 
Erscheinung  angestellt,  welche  ihn  zu  dem  Schluss 
geführt  haben,  dass  diese  Erscheinung  gegen  die 
allgemein  angenommenen  Ansichten  von  der  Wär- 
mestrahlung streite.    M  ellon  i  *)  hat  eine  Beur- 
teilung dieser  Untersuchungen  mitgetheilt,  und 
sucht  darin  darzuthun,  dass  alle  die  von  Fusinieri 
aufgestellten Thatsachen,  weit  entfernt  gegen  unsere 
Ansichten  von  der  strahlenden  Wärme  zu  streiten, 
im  Gegenlbeile  vollkommen  mit  diesen  überein- 
stimmten ,  insofern  man  nämlich  auf  die  von  ihm 
selbst  entdeckten  Eigenschaften  der  verschiedenen 
Arten  von  Wärme  Rücksicht  nimmt.    Nach  seiner 
Meinung  rührt  diese  Erscheinung  davon  her,  dass 
der  Schnee  blos  die  Wärme  von  einer  gewissen 
Diathermansie  absorbire ,  und  dass  er  die  Eigen- 
schaft besitze,  in  einem  weit  höheren  Grade  die 
Wärme  zu  absorbiren ,  die  von  gewissen  erwärm- 
ten Körpern  ausstrahlt,  als  die  direete  Wärme  der 
Sonne.     Cm  eine  hiermit  analoge  Erscheinung 
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hervorzubringen ,  befreite  er  seine  tbcrmoel  ek  Iri- 
sche Säule  von  ihrem  gewöhnlichen  Kienruss- 
Überzug,  und  bestrich  sie  statt  dessen  mit  Blei- 
wéiss,  versah  sie  an  beiden  Enden  mit  Röhren, 
die  die  Wärmestrahlung  der  von  allen  umgebenden 
Gegenständen    verhinderte,    und  vcrschloss  das 
eine  Rohr,  während  dem  er  durch  das  andere 
die  von  einer  Lampe  ausgehenden  und  durch  eine 
Steinsalz -Linse  concentirten  Wärmestrahlen  auf 
die  mit  Bleiweiss  bestrichene  Säule  fallen  liess. 
Das  mit  der  Säule  verbundene  Galvanometer  zeigte 
dann  eine  constante  Deviation  von  15°.  Wenn 
er  nun  dicht  vor  der  Kette  ein  Stück  graues  Papier 
einsetzte,  welches  die  directen  Strahlen  der  Lampe 
gänzlich    aufhielt,     wich   die  Nadel  des  Gal- 
vanometers  nach  und  nach  immer  mehr  vom  Null- 
punkt ab,   und  blieb  nach  einigen  Minuten  auf 
35o,5  stehen.    Wir  haben  also  hier  ein  Beispiel, 
dass  ein  durch  Strahlung  erwärmter  Körper  mehr 
als  eine  doppelt  so  grosse  Wirkung  als  die  di- 
rekte Strahlung  ausübt.    Wir  geben  hier  die  Er- 
klärung dieser  Erscheinung  mit  Mellon i's  eignen 
Worten. 

"  Wir  nehmen  an ,  dass  die  zu  der  therm  o- 
„  elektrische  Säule  unmittelbar  kommenden  Strah- 
len in  100  gleiche  Theile  vertheilt  sind  und 
„dass  10  von  diesen  absorbirt ,  die  ührigen  aber 
„durch  Refléction  zurückgeworfen  werden. — Neb- 
9, men  wir  nun  an ,  dass  das  dazwischen  gesetzte 
„Papier,  nachdem  es  von  der  Wärmequelle  er- 
wärmt  worden  ist,  nur  525  Strahlen  zur  Säule 
schickt,  dass  aber  von  diesen  20  absorbirt  und 
,,5  reflectirt  werden,  so  ist  es  klar,  dass  die  vom 
„Papier  ausstrahlende  Wärme,  obgleich  um  drei 
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„Viertel  ikshwäeher  als  die  direete  Wärmé  der 
„Qselle,  doch  die  wirksame  Seite  der  Säule  dop- 
„peit  so  viel  emUrmt  als  letztere»  und  foiglieh  eine 
„doppelt  so  grosse  Wirkung  hervorbringt." 

Als  Poggendorff  die  Abhandlung  Mel  Lo- 
■  i' a   in    seinen*  !  Annalen    mittbeUte ,  bemerkte 

* 

er  in  Bezug  auf  die  angeführte  Erklärung  dass 
sie  nicht  befriedigend  wäre,    wenn  man  nicht 
annähme,  dass  die  strahlende  Wärme  durch  ihre 
Absorption   eine  Veränderung  in  ihrer  Qualität 
erleide  5  —  und  die  Richtigkeit  dieser  Bemerkung 
scheint  in  der  That  unbestreitbar  zu  sein*  Denn 
wenn  wir  zu  Mello  ni's  oben  angeführten  nume- 
rischen Annahmen  zurückkehren  >  bo  müssen  wir 
voraussetzen,  dass  die  directe  Wärme  aus  der  Quelle 
nicht  mehr  als  10  Wärme -Strahlen  von  einer  sol- 
chen Diathermansio  enthält,    dass  sie  von  dem 
Bleiweiss  absorbirt  werden  können.    Mehr  als 
diese  10  Strahlen  kann  folglich  die  Papierscheibe 
nicht  empfangen,- und  noch  weniger  wiedergeben, 
insofern  sie  nicht  das  Vermögen  besitzt,  die  übri- 
gen Wärme -Arten,  die  sie  absorbirt,  in  einer- 
lei Art  umzuwandeln.     Die  Entwicklung,  die 
unsere   Ansichten  über   die  strahlende  Wärme 
durch  die  vortrefflichen  Arbeiten  von  Mellon  i 
erhalten  haben,  ist  noch  so  neu,  dass  wir  uns  kei- 
neswegs wundern  dürfen,   wenn  einige  Fragen 
über  diesen  Gegenstand  noch  unbeantwortet  sind; 
and  unter  diesen  muss  man  wohl  mit  allem  Recht 
den  Einfluss  der  Absorption  auf  die  Piathermausie 
rechnen.    So  lange  die  Wärme  strahlend  ist,  be- 
merken wir  bei  derselben  ungleiche  Arten  mit 
bestimmt  verschiedenen  Eigenschaften.—  Wenn 
sie  durch  Absorption  in  einem  Körper  zu  gc* 


bandener,  oder  thermometriscber  Wärme  über- 
gegangen ist)  haben  wir  wenigstens 'noch  nicht 
bei  derselben  eine  jener  Eigenschaften  entdeck  1 9 
die  auf  irgend  eine  Weise  ihren  Ursprang  cha- 
rakterisiren.     Der  oben  erwähnte  Versuch  ,  so 
wie  viele  andere ,    scheinen  bis  jetzt  deutlich, 
zu  beweisen,  dass  die  Wärme,  nachdem  sie  vom 
einem  Körper  absorbirt  worden  ist,  ihre  primiti- 
ven Eigenheiten  verloren  hat,  und  dass  sie,  wenn 
sie  sich  von  neuem  in  Form  von  strahlender  Warme 
von  dem  erwärmten  Körper  offenbart ,  neue  Eigen« 
schaften  zeigt,    die  von  ihrem  ersten  Ursprung 
ganz  unabhängig  sind,  und  nur  von  dem  erwähn- 
ten Körper  abhängen ,  der  jetzt  als  die  eigentliche 
Quelle  betrachtet  werden  muss. 

Da  man  nun  fragen  könnte,  in  wie  fern  man  be- 
rechtigt sei  anzunehmen,  dass  der  eben  angeführte 
Versuch  der  erwähnten  Erscheinung  bei  dem  Schnee 
analog  sei;  was  voraussetzt,  dass  dieser  so  wie  das 
Bleiweiss,  das  Vermögen  besitze,  in  ungleicher 
-Menge  ungleiche  Wärmestrahlen  zu  absorbiren,  so 
hat  Mel  lon  i  verschiedene  andere  Resultate  mit- 
getheilt ,  welche  die  Frage  auf  eine  directere  Weise 
entscheiden. 

Man  setzte  die  wie  gewöhnlich  geschwärzte 
thermoelektrische  Säule  zwischen  eine  Argand- 
sche  Lampe  ^ind  eine  vermittelst  einer  Spiritus- 
Lampe  zu  400°  erhitzte  Kupferscheibe,  und  nä- 
herte sie  der  einen  oder  der  andern  dieser  Wär- 
mequellen, bis  dass  die  Nadel  des  Galvanome- 
ters auf  den  Nullpunkt  zeigte,  welches  dann 
anzeigte,  dass  das  Strahlen  der  beiden  Quellen 
von  gleicher  Intensität  war.  Die  Säule  wurde 
nun  vertauscht  mit  einer  Messingröhre  von  der- 
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selben  Form  und  Grösse,  versehen  mit  einer,  in 
Bezug  auf  die  Axe,  senkrechten  Scheidewand, 
welche  das  Rohr  in  zwei  gleiche  Theile  theille 
die  man  mit  frischem  Schnee  von  0°  anfüllte. 
Man  bemerkte  die  Zeit ,  welche  der  Schnee  erfor- 
derte, um  in  dem  einen,  oder  in  dem  andern  Raum 
zum  Schmelzen  zu  kommen,  welches  beständig 
zuerst  in  dem,  gegen  das  erwärmte  Kupfer  gewandte 
Ende  stattfand.  Im  Durchschnitt  von  mehreren  Ver- 
suchen war  der  Schnee  in  letzterem  Ende  nach  4 
Minuten  verschwunden,  wogegen  die  Schnee- 
Masse,  die  der  Argandschen  Lampe  zugekehrt 
war ,  9£  Minuten  erforderte.  Ein  cylindrisches 
Gefass  wurde  mit  frischem  Schnee  bis  oben  an- 
gefüllt ,  welchen  man  mit  einem  Holzlinial  ab- 
schnitt, um  ihn  mit  dem  Rande  des  Gefässes  gleich 
zu  machen.  Die  so  gebildete  ebene  Fläche  wurde 
senkrecht  den  Wärmestrahlen  einer  ArgamTschen 
Lampe  ausgesetzt,  und  die  Hälfte  davon  mit  einem 
schwarzen  Papier  bedeckt,  das  aber  den  Schnee 
doch;  nicht  unmittelbar  berührte.  Die  Strahlen 
der  Lampe  fielen  also  theils  auf  den  Schnee,  theils 
auf  das  Papier.  Nach  einer  viertel  Stunde  unge- 
fähr war  der  Schnee  3  bis. 4  Linien  tiefer  unter 
dem  Papier  als  daneben  in  der  unmittelbar  be- 
strahlten [Fläche  weggeschmolzen.  .  Hernach  wurde 
der  Apparat  in  denselben  Zustand  wie  vorher  ge- 
setzt, mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dass  die 
Argand'sche  Lampe  mit  einer  400°  warmen  Kupfer- 
scheibe vertauscht  war.  Die  'Erscheinung  zeigte 
sich  dann  gerade  in  umgekehrter  Ordnung  wie 
zuvor,  d«  h.  der  Schnee,  welcher  der  directen 
Strahlung  ausgesetzt  war,  war  bedeutend  mehr 
geschmolzen  >    als   der  Theil ,    der  durch  das 
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Papier  davor  geschätzt  war.  Diese  Versuche  be- 
weisen vollkommen,  dass  der  Sebnee  in  sehr  ver- 
schiedenen Graden  das  Vermögen  besitzt,  ungleiche 
Wärme-Arten  zu  absorbiren;  der  zuletztangefiihrte 
beweist  dabei  den  von  Poggendorff  angedeu- 
teten Einfluss  des  absorbirenden  Körpers  auf  die 
Diathermanie.     *  •'  •  *  1  *  « 

Ühcr  dleSon-  Pouillet*)  bat  eine  während  mehrerer  Jah- 
die  Tempern-  re "  fortgesetzte  Untersuchung  über  die  Intensität 
tur  des  Welt-  der  Sonnenwärme,  das  strahlende  und  absorbirende 
Vermögen  der  Atmosphäre,  die  Temperatur  des 
Pianetenraums  u.nwa.  Gegenstände,  die  alle  zur 
Kenntniss  und  Bestimmung  der  Temperatur  der 
Erdoberfläche  beitragen ,  bekannt  gemacht.  Um 
die  Intensität  der  Sonnenwärme  zu  bestimmen, 
bediente  er  sich  eines  eignen  Instruments,  das  er 
Pyrh eliometer  nennt,  und  das  ans  einem  mit  ei- 
nem dünnen  Silberbleche  verfertigten ,  cylindri- 
schen ,  mit  Wasser  gefüllten  Gefass  besteht,  des- 
sen einer  mit  Kienruss  gesebwärzter  Boden  ab- 
wechselnd rechtwinklig  'gegen  die  Sonnenstrahlen 
und  im  Schatten  gegen  den  Himmel  in  gleicbeit 
Zeitperioden  gerichtet  gehalten  wird,  während  die 
Temperatur  des  Wassers  vermittelst  ein'  duyeuf 
den  andern  Boden  eingebrachtes  Thermometer 
beobachtet  wird.  Durch  Zusammenstellung  der 
Beobachtungen  der '  Erwärmung  de»  Wassers 'In 
der  ersten  Stellung/  nnd  seine  Erkaltung  in' der 
letzten,  kann  man  die  von  den  Sonnenstrah- 
len ausgeübte  Wirkung  bestimmen  5  !dfese  kann 
man  dadurch  ausdrücken,  dass  man  bcstinimt « 
wie  gross  die  Temperatur* Erhöhung  wird  in  el- 
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Dem  Kubik  -  Centimeter  Wasser  von  der  Warme» 
die  in  einer  Minute  von  einer  Fläche  von  einem 
Quadrat-  Centimeter  absorbirt  wird.  Diese  Wirkung 
m u ss  dann  das  unmittelbare  erwärmende  Vermögen 
der  Sonnenstrahlen  ausdrücken,  vermindert  um  die 
von  der  Atmosphäre  ausgeübte  Absorption.  Diese 
letztere  bangt  natürlicher  Weise  von  dem  Wege, 
welchen  die  Sonnenstrahlen  durch  die  Atmosphäre 
zurückgelegt  haben ,  ab ,  also  von  der  Höhe  der 
Sonne  über  dem  Horizont.  Durch  Zusammenstel- 
lung einer  grossen  Menge  von  Beobachtungen  hat 
Pouillet  gefunden,  dass  die  Resultate  in  fol- 
gender einfachen  Formel  zusammeugefasst  werden 
können  • 

in  welcher  *  den  Weg  der  Sonnenstrahlen  durch 
die  Atmosphäre  bezeichnet,  zurückgeführt  auf  die 
eigne  Höhe  der  letzteren,  und  als  Einheit  A  und  p, 
zwei  Constanten,  von:  welchen  die  erste  das  ei- 
gentliche erwärmende  Vermögen  der  Sonnenstrah- 
len Ausdrückt ,  ond  p  rdie  Menge  derselben ,  die 

*    |  -i    t  ••*»  \  .     w  A  '  r' 

•)  Diese  Formel  ist  ganz  dieselbe  wie  die,  welche  B  i  o  t, 
Poisson  nnd  Arago,  in  ihrem  Berichte  über  Melloni's 
Versuche,  für  die  Absorption  der  homogenen  Warme  in  dia- 
therm  a  nen  Medien,  oder  Ton  nicht  homogener  Wärme  in  sol- 
chen Medien,  welche  alle  Warme  -  Arten;  in  gleichem  Verhält- 
nis» absorbiren  ,    aus  dem  angeführten  Versuche  hergeleitet 
haben.    Da  bezeichnet  aber  die  Grösse  A  nicht  nur  die  ur- 
sprüngliche Intensität,  sondern  das  Product  derselben,  nnd 
eiaen  Factor  welcher  von  der  Reflection  auf  den  Gränzflächen 
abhängt.      Dieser  Factor  ist  beständig  kleiner  åls  1  nnd 
Å  folglich  kleiner  als  die  ursprüngliche  Intensität.  Hieraus 
■ms  also  folgen,  dass  Pouillet  die  Intensität  der  Sonnen- 
warme  zn  niedrig  geschätzt  hat,  da  er  A  als  den  Ausdruck. 
(kr  dieselbe  ansieht.  ,  ,  \t  ... 


80 

übrig  bleibt  nach  der  Absorption  in  der  At- 
mosphäre. Die  Versuche  haben  ^=1,7633  ge- 
geben, was  also  ausdrückt ,  dass  die  Wärme- 
menge,  welche  die  Sonne  in  einer  Minnte  auf 
eine  Fläche  ausstrahlt,  die  einen  Quadrat* Centi- 
meter Ausdehnung  hat  und  von  der  Sonne  so  weit 
Wie  die  Erde  entfernt  ist,  hinreichend  ist,  um 
einem  Gubus  Wasser  von  einem  Centimeter  Seite 
eine  Temperatur- Erhöhung  von  i°,7633  mitzn- 
theilen.  Die  Quantität  p  wechselte  für  ungleiche 
Beschaffenheiten  in  der  Atmosphäre,  zwischen 
0,70  und  0,72,  was  ein  Beweis  ist,  dass  die 
Atmosphäre  von  0,21  bis  0,28  der  Sonnenwärme, 
die  in  senkrechter  Richtung  hindurchgeht,  absorbirt. 

Mit  diesen  den  Versuchen  entnommenen  Da  tis 
hat  Po  u i  11  et  ^verschiedene  Berechnungen  ange- 
stellt, die  hier  kurz  angefahrt  werden  sollen. 

.Wenn  man  die  Wärmemenge  berechnet,  die 
jährlich  der  ganzen  Erde  und'  ihrer  Atmosphäre 
zuströmt,  und  man  sie  über  die  ganze  Erdober- 
fläche als  gleicb  vertheilt  anftient,  so  findet  man, 
dass  sie  hinreichend  wäre*  eine  Eisschicht  von 
mehr  als  31  Meter  Dicke  zu  schmelzen. 

Wenn  die  Wärmemenge,  die  in  jeder  Minute 
von  der  Sonne  auf  ein  Quadratcentimeter,  Ober- 
fläche der  Erde  ausgestrahlt  wird,  bekannt  ist,  so 
kann  man  daraus  leicht  finden,  wie  gros»  die 
Wärmemenge  ist,  die  in  derselben  Zeit  von  der 
ganzen  Sonnen-Oberfläche  ausgestrahlt  wird  5  diese 
muss  nämlich  das  Product  sein  von  1°,7033,  mul- 
tiplicirt  mit  der  in  Quadrat -Centimetern;  ausge- 
drückten Fläche  einer  Sphäre ,  deren  Badius  der 
Entfernung  zwischen  der  Sonne  und  der  Erde 
gleich  ist.    Eine  einfache  Bechnung  zeigt  dann/ 
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dass,  wenn  die  ganz«  von  der  Sonne  ausstrahlende 
Wärme  ausschliesslich  angewandt  würde,  «meine 
auf  der  Erd- Oberfläche  befindliehe  Eisschicht  zu 
schmelzen ,  so  würde  in  jeder  Minute  eine  Lage 
son  11,80  Meter  Dicke  schmelzen,  ond  folglich 
im  Verlauf  eines  Jahres  eine  Schicht  von  1551 
französischen  Lieues.    Wenn  man  das  wärmestrah* 
lende  Vermögen  der  Sonnen  -  Oberfläche  kennen 
würde,  so  könnte  man  danach  ihre  Temperatur 
bestimmen,  unter  der  Voraussetzung  jedoch,  dass 
das  Gesetz  von  Dulong  und*  Petit  über  die 
Abkühlung  der  Körper  auf  beliebig  hohe  Tem- 
peraturen erstreckt  werden  kann ,  was  durch  di- 
reete  Versuche,  die  Pouillet  bis  zu  1000*  er- 
streckt  hat,  ganz  wahrscheinlich  wird.    Das  Emis- 
sions-Vermögen  der  Sonne  ist  uns  vollkommen 
unbekannt.    Mota  kann  aber  doch  gewisse  GrMnzen 
angehen ,  innerhalb  welcher  es  sich  wahrschem* 
lieh  befinde*  muss;  —  mnrffcn  die  grösste  mög- 
liche öåét  I?  und  die  kleinste  die  hei  einem  Körper 
beobachtet  worden,  Ist  oder  ^   Die  erste  dieser 
Granzen  giebf  die  Wärme  der  Sonne  z«  ferner 
Temperatur  Von  1461°  und  die  letzte  zu  17010  an» 
nach  dieser  fiereehnung  Wörde  årtav  die  Temperatur 
der  Sonne  zwischen  der  Weissglühitze  des  Éisens 
und  gehler  Schmelztemperatur  liegen  V  also  ver- 
gleicht* «efft  mK>derJen4g«é,  die  mm  drtrehenem?- 
sehe  oder  elektrische  Proecssc  h<érVorbrfn£t*n  kann. 

Um  sich  über  den  Einflussy  den1  die  Atmosphäre 
tef  åiv  Temperatur  der  Erd^betflåche  att*libeH 
lanm ,  il>eehe»schuft  pu  gebe»  f  f**gt?  P  *  a  i  1 1  é  t 
d*mk  aw,  die  Gesetfce  des  Gleichgewichts  dé* 
Temperatur  lli  eh^n^H^ln^r^atirermahen  Schicht 
umgeheneir^Wsehéiii  Körper,  der  eich  im  Mit- 
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telpunkt  einer  sphärischen  Hülle  befindet,  theore- 
tisch zu  bestimmen.  Da»  Resultat  dieser  Unter- 
suchuug,  für  deren  Einzelnheiten  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen,  ist,  dass  wenn  die  diatheruiane 
Schicht  dasselbe  Absorption»  -  Vermögen  fur  dieje- 
nige Warme  besitzt,  die  von  der  Umgebung  ausge- 
schickt wird,  wie  für  diejenige,  welche  vom  Körper 
kommt1,  sie  keinen  Eiufluss  auf  da»  Resultat  hat, 
4.  Ji.  das»  danu  nicht  eker  ein  Gleichgewicht  statt- 
findet, als  bis  der  Körper  und  die  Umgebung  dieselbe 
Teuiperatur  fiesitzen;  dass  aber,  wenn  diese  diather- 
maue  Schicht  die  ^Värine  de»  Körper»  in  einem 
grössern  Verhältnis»  absorbirt,  als  die  der  Umgebung, 
die  erstere  endlich  eine  höhere  Temperatur  als  die 
letztere,.:  und  die  Schicht  selbst  eine  niedrigere 
Temperatur  als  diese  beiden  erhalten  muss.  Dieser 
schon  früher  von  For.nier  bewiesene  Einfluss  der 
diathermanen  Media  ist  sehr  merkwürdig.  Wenn 
wir  un»  z.  fi.  vorstellen,  dass  die  Temperatur  der 
Umgebung  beständig  bei  Ö<>  unterkalten  wMi  »oA 
dass  da»  Absorption» -Vermögen  de»  diatfcerraanen 
Mediums  fiir  die  von  demselben  ausgehende  Wärme 
0,3,  und  für  die  vom  Körper  ausgehende  Wärme 
0,8  wäre,  so  findet  man  durch  die  Berechnung» 
dass  der  im  Mittelpunkte  der  Umgebung  befind* 
liehe  Körper  bis  zu  45°>5  erwärmt  wird,  während, 
dessen  die  Temperatur  4er  diathermanen  Schicht  bin 
lOo  unter  Null  fällt.  Die  Wärmé,  die  also  der 
Erde  zustrahlt,  besteht  aus  der  Wärme  der  Sonne 
und  der  des  Weltraums.-  Was  die  erstere  he«* 
tri»,  so  ist  es,  auf)  den  Grand  der  bekannten 
Versuche  über  die  Absorption  der  Wärme  durch 
diathermane  Media,  im,  Allgemeinen ,  höchst  wabr- 
s^einüch,  dass  sie  ^ou  der  Atmosphäre  in  ge- 
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ringerer  Menge  absorbirt  wir*,«  als  die  y  die  ton 
der  Erde  aasgebt*  Was  aber  die  «weile  betrifft, 
scheint  sich  beim  ersten  Anblick  das  Umgekehrte 
zu  zeigen,  wenn  man  sie  als  Ton  einer  Wärme- 
quelle von  sehr  niedriger  Temperatur  ausgehend 
betrachtet.  Man  darf  jedoch  bei  der  Betrachtung 
der  letzteren  Wärme  ja  nicht  die  Quantität  mit  der 
Qualität  der  Warme  verwechseln.  Was  die  erster* 
betrifft ,  so  kann  man  sie  sich  sehr  wohl  vor« 
stellen  rep  rasen  tirt  von  der  Wärme,  die  aus  einer 
geschlossenen  sphärischen  Umgebung  von  sehr  nie- 
driger Temperatur  ausstrahlt«  Was  dagegen  die 
letztere  anbelangt,  so  würde  diese  Vorstellungsart 
sehr  unrichtig  sein.  Die  Wärme  des  Weltraums 
kann  nicht  anders  gedacht  werden  als  ausgestrahlt 
von  der  nnendlieben  Menge,  der  Sonne  wahrschein- 
lich analoger  Körper,  womit  derselbe  erfüllt  ist. 

Die  richtigste  Verstellung,  die  man  sieb  von 
der  erwähnten  geschlossenen  Umgebung  machen 
kann,  ist  demnach,  dass  eine  unendliche  Meugé 
Punkte  von  ihrer  Oberfläche  eine  der  Sonnen  wärme 
analoge  Wärme  ausstrahlen,  dass  aber  der  bei  weitem 
grossere  The*  derselben  nicht  die  geringste  Wärme 
ausschickt.  Es  nst  also  nicht  ungereimt  sich  die 
Wärme  des  Weltraums  von  derselben  Beschaffenheit 
wie  die  der  Sonne  vorzustellen,  und  also  anzu- 
nehmen, dass  sie  gleich  dieser  in  geringerer  Menge, 
von  der  Atmosphäre  absorbirt  wird  als  die  Wärme 
der  Erde. 

Man  kann  sieb  daher  ganz  gut  vorstellen»  dass 
die  Erde*  wenn  sie  auch  gar  nicht  von  der  Sonne 
erwärmt  würde,  doch  eine  bedeutend  höhere  Tem- 
peratur als  der  Weltraum  selbst  haben  würde.  :0 

Um  wenigstens  annähernd  diei  Temperatur  des 
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Weltraum*,  ode*  die  Quantität  Wirme,  welche 
von  demselben  auf  die  Einheit  des  Fläehenmaasseft 
strahlt,  zu  schätze*.,  bestimmt  Pe  utile  t  zuerst, 
auf  dem  Grund  der  oben  erwähnten  Data,  die 
Quantität  Wärina,  welche  von  der  Sonne  im 
Durchschnitt  unter  dem  Äquator  einem  Quadrat* 
Centimer  zuströmt,  welche  er  =0,58  findet.  Diese 
Quantität,  zusammen  mit  der  von  dem  Weltraum 
zuströmenden  unbekannten  Wärmemenge,  muss 
dann,  duroh  die  Atmosphäre  wirkend,  deren  Ab* 
sorption»- Vermögen  fur  die  hin  ein  fallende  Sonnen- 
warme  durch  Versuche  bestimmt  worden  ist,  eine 
Temperatur  von  27P,5  oder  die  .  bei  dem  Äquator? 
beobachtete  Mi  t  tel  temperatur  hervorbringen.  Sich 
hiérauf  stützend ,  findet  er  einen .  Ausdruck  für 
die  gestiebte  Temperatur  des  Weltraums,  wel- 
chen' nichts,  anderes  Unbestimmtes  enthält  als  das 
Absorptions  « Vermögen  der  Atmosphäre  für  die 
von  der  ErdaUttrflflche.ausgeheeden  Warme.  Wen*, 
diese  lfls>  die  fcrösste  mögliche,  odet,  *=;  i  tqgenom-! 
men  wird  y .  so  findet  man  für? i  tKe  .e4it$precbeude 
Weltraums HTemperatuür  ^M^rii JSimmK man;sje; 
aber  in  0>Ö  au,  was,  wie  Pou*M«t:m  ein^r 
eignen  Reihe  yon  i  Verengern  ridafrulegeu,,  ver-, 
Sucht  haty  der  Uetnsle  mögliche  : Werth:. ist ,,,sx> 
ward  diese  Temperatur  —  115°  .-m fftoiJLet  meinte 
dass  de»  wahrschemlichsle  Wér^  «w  isenen  diesen, 
beiden  Gränzen  liege ,  oder«,  bei;  4m  .i4üö-  ;  '/  1.  »  #- 
.  Eine  Berechnung  der  Wärmemenge ,  .  die  im, 
Verlauft  eines  Jahres  aus  de«; Weltraum  der  Erde 
zuströmt  y  zeigt  j  <  dass  diese  hm  reichend  ,  wüarg*, 
eine  Eisschicht  von  2£  Meier  Diemke  sju  sehmelzen 
Oben  ist 'schon  erwähnt  worden,  dass  ■  während, 
deisellum  3eit  die  Sannen  War«  e  eia^>chkht  Von 


Digitized  by  Googl 


85 


31  Meter  schmelzen  könnte  5  also  cm p Hingt  die 
Erde  jährlich  eine  Wärmemenge,  die  hinreichend 
ist.  11m  eine  Eisschicht  von  57  Meter  Dicke  zu 
schmelzen  ;  wobei  der  Weltraum  g  der  Quantität 
von  der  Sonnenwärme  beitragt. 

Mit  Bezug  hierauf  macht  Pouillet  noch  fol- 
gende Bemerkung:  "man  wird  ohne  Zweifel  er- 
staunt sein,  dass  der  Weltraum  mit  seiner  Tem- 
peratur von  — der  Erde  eine  so  bedeutende 
„ Wärmemenge  mittheilen  könne,  die  fast  der 
„mittlem,  welche  die  Sonne- ihr  mittheilt,  gleich 
„kommt;  beim  ersten  Anblick  scheint  dieses  Re- 
sultat so  sehr  gegen  dra  angenommenen  Ansich- 
ten über  die  Kälte  des  Weltraums  und  die  war- 
„mende  Kraft  der  Sonne  zu  streiten,  dass  man 
„sie  als  unzulässig  betrachten  könnte.  Unter- 
„  dessen  muss-  erwägt  werden ,  dass  die  Sonne  in 
„Bezug  auf  die  Erde  nur  fünf  Milliontheile  von 
„dem  Himmelsgewölbe  einnimmt,  und  dass  sie 
„also,  um  dieselbe  Wirkung  hervorzubringen, 
„zweihundert  lausend- mal  mehr  Wärme  aus- 
„schicken  muss  als  der  Weltraum  mit  seiner 
„Temperatur  von  — 140°." 

«Auf  der  andern  Seite  könnte  man  zu  dem 
„Gedanken  verleitet  werden,  dass  die  Kraft  der 
„  Sonne  in  der  oben  erwähnten  Berechnung  allzu 
„hoch  geschätzt  worden  sei.  Denn  wenn  man 
„statt  der  Wärmemengen  die  Temperaturen  un- 
tersucht ,  so  kommt  man  zu  folgendem  Re- 
sultat :  würde  die  Sonne  nicht  auf  die  Erd- 
oberfläche wirken,  so  würde  ihre  Temperatur 
„auf  —  89°  fallen.  Da  die  Mitteltemperatur  unter 
»dem  Äquator  27°,5  ist,  so  folgt,  dass  die  Wir- 
kung der  Sonne  allein  eine  Temperatur  -  Erhö- 
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„kung  von  Ü6°,5  in  den  Aequatorialzonen  her* 
„vorbringt."  . .'  .:>  ,  » 

Durch  Po  a  i  II  c  tfs  .  Untersuchung  veranlasst, 
bemerkt  Eli  c  de  Beiumouf),  dass  er  schon 
vor  2  Jahren  bei  Untersuchungen  über  die  Ufr 
Sachen  ,  welche  gemeinschaftlich  zu  de*  liöhern 
Temperatur  vf  ab  read  der  geologische»  Perioden 
beilragen  konnten,  daruuterauch  den  diathermanen 
Ein  flu  ss  der  Atmosphäre  gezählt  habe,  der  wahr- 
scheinlich damals  in  mehrerer  Hinsieht  von  an- 
derer Beschaffenheit  war  als  jetzt.  Er  hält  es 
nicht  für  unwahrscheinlich,  dass  der  Druck  der  At? 
mosphäre  wahrend  den.  Steinkohlenperioden  bis  zu 
i  Meter  gestiegen  sei,  nnd  dass  die  Temperatur  der 
Erdoberfläche  allein  aus  dieser  Ursache  damals  um 
viele  Grade  höher  war  ab  jetzt.  Die  Unter- 
suchungen von  Adolph  Brongniart  haben  es 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  in  dieser  Periode 
die  Luft  weit  mehr  Kohlensäure  enthalten  habe 
als  jetzt.  Sauerstoff  konnte  ebenfalls  in  grösserer 
Menge  vorhanden  geweseu  sein,  nnd  sieh  späterdurch 
die  Folge  von  Verbrennungen  vermindert  haben. 
Eben  so  vermuthet  er,  dass  in  dieser  Periode,  wo 
es  kein  Polareis  gab,  die  Wassergas  -  Menge  in  der 
Atmosphäre  weit  bedeutender  gewesen  sei  als  jetzt, 
Warme,  ent-  Wen ii  zwei  Körper  gegen  einander  geriehen 
WICReih«i!'C  werden,  wird  bekanntlich  Wärme  entwickelt, 
die  in  gewissen  Fällen  hinreicht,  um  leicht  ent-  ' 
züudliche  Körper  anzuzünden  5  —  aber  welchen 
Antheil  der  eine  oder  der  andere  dieser  Körper  an 
dieser  Erscheinung,  in  Hinsicht  seiner  Natur  nnd 
der  Beschaffenheit  seiner  Oberfläche  nimmt,  ist 
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bis  jetzt  noch  unbekannt.  Hierüber  bat  Bec- 
q  aerel*)  eine  Untersuchung  mitgetheiH. 

Es  ist  leiebt  einzusehen,  wie  vielen  Schwie- 
rigkeiten man  begegnet,  wenn  man  das  ungleiche 
Vcrhiltniss  bestimmen  will,  in  welchem  zwei  un- 
gleiche gegen  einander  geriebene  Körper  Wirme 
entwickeln.  Die  Ungleichheit  im  wärmeleitenden 
Vermögen  und  in  der  Wärme  »Kapacität  der  Kör- 
per, so  wie  die  Transmission  der  entwickelten 
Wärme  von  dem  einen  Körper  zum  andern ,  üben 
einen  bedeutenden,  für  die  eigentliche  Frage  aber 
fremden  Einfluss  aus ,  welcher  sehr  schwer,  wenn 
nicht  unmöglich,  vollkommen  zu  entfernen  ist. 

Um  aber  die  Frage  soviel  wie  möglich  auf  den 
einfachsten  Ausdruck  zurückzuführen,  stellte  Bcc- 
que  reiseine  Versuche  auf  folgende  Weise  an.  Den 
Körpern,  mit  welchen  der  Versuch  vorgenommen 
werden  sollte,  und  die  vorzugsweise  unter  den 
schlechten  Wärmeleitern  gewählt  wurden,  gab  man 
dieselbe  Form  und  Grösse.  Das  Reiben  wurde  durch 
eine  solche  Vorrichtung  bewerkstelligt,  dass  man 
den  Druck  und  die  Schnelligkeit  bestimmen  konnte. 

Der  Temperatur- Unterschied  der  beiden  ge- 
riebenen Flächen  wurde  rascb  nach  ihrer  Tren- 
nung mit  einer  therm  o  elektrischen  Säule,  welche 
mit  einem  Galvanometer  in  Verbindung  stand,  ge- 
messen. Wenn  der  Versuch  mit  zwei  gleichen 
Körpern  angestellt  wurde,  von  welchen  der  eine 
eine  glatte,  der  andere  eine  geritzte  Fläche  hatte, 
zeigte  letzterer  stets  eine  höhere  Temperatur  als 
der  erstere.  .  . 

Von  den  Vcrsucben  mit  ungleichen  Körpern 
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theilcn  wir  liier  einige  Resultate  mit  in  welchen 
der  erstgenannte  Körper  derjenige  ist  der  bei  dem 
Heiben  die  meiste  Wärme  annimmt, 
Polices  Glas  n.  Kork  im  Verhältnis**)  wie  34:5 
JV1  abgeschliffenes  Glas  und  Kork  •  •  •  wie  40  »7 

Silber  und  Kork  •  wie  50:12 

Cannisehouc  und  Kork.  wie  29 1  Ii 

Es  ist  bis  dahin  noch  nicht  möglich  gewesen, 
trotz  der  zahlreichen,  mit  ungleichen  Arten  von  Kör- 
pern gemachten  Versuchen,  irgend  ein  einlaches 
Gesetz  ausmittelnjtu,  können,  und  zwar  wegen  der 
Menge  verschiedener  Ursachen,  die  gemeinschaftlich 
das  Endresultat  bedingen«  Doch  kann  man  so  .viel 
daraus  schliessen ,  dass  die  Natur  des  geriebenen 
Körpers  einen  Einfluss  auf  die  Erscheinung  aus« 
übt,  der  nicht  allein  von  dem  Wärme  leitenden 
Vermögen,  der  Wanne -Capacität,  und  der  Be- 
schaffenheit der  Oberfläche  des  Körpers  abhängt. 

Hinsichtlich  des  Zusammenhanges  zwischen 
Hervorbringung  von  Wärme  und  von  Klektricität 
durph  Reibung,  hatBecquerel  folgenden Sch|uss 
aus  seinen  Versuchen  gezogen:  Das  Reiben  der 
Körper  gegen  einander  verursacht  eine  Entwiche- 
lung  von  Wärme  und  Eleklricitat,  welche  in  ei- 
ner gegenseitigen  Abhängigkeit  stehen;  diese  ist 
aber  so  ycrwjekcU,  dass  es  noch  nicht  möglich 
gewesen  ist*  zip  bestimmen,  welche  von  beiden 
der  andern  vorangeht«.  In  di*ser  Iftnsicht  lässt  sich 
also  blos  muthmasseu,  dass  die  Wärme  durch  die 

•)  Was  liier  oigentlich  unter  Ferhältniss  zu  rerstehen 
ist,  ist  nicht  deutlich  genug  ausgedrückt'  Die  oben  er- 
wähnten Versuche  gehen ,  "wie  schon  gesagt ,  die  Temperatur- 
unterschiede zu  erkennen;  sie  sind  aber  nicht  hinreichend, 
um  irgend  ein  Vcrhaltniss  tu  bestimmen. 
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Elektricität  entsteht,  wenn  die  Körper  von  der- 
selben Nato*,  schlechte  Wärmeleiter  sind, 
und  sich«  Mos  hinsichtlich  der  Beschaffenheit  ihrer 
Oberflächen  unterscheiden.  .  Die -Fläche,  die  sich 
am  meisten  erwärmt,  nimmt  negative  Elektricität, 
die  andere  positive:  an.  Wenn  die  Körper  un- 
gleich sind  ,  findet  ein  weit  verwickeltem  Ver> 
hältniss  statte  'n  , 

Die  hier  angeführte  Zusammenstellung  über 
die  Warme  und  Elektricität,  veranlasste  B 4 c 
q u  er  e  1  eine  gleiche  zwischen  dem  Lichte  und  der 
Elektricität  zu  machen ,  welche  wir  hier  mit  sei- 
nen eigenen  Worten  anfahren  wollen.  <(Mau 
weiss  "y  sagt  er,  «dass  die  Phosphores  cenz  jede  s- 
„mal  hervorgebracht  wird,  wenn  die  Atome  eines 
„schlechten  Leiters  der  Elektricität,  durch  Schlag, 
„Reibung,  Wärme,  Licht,  elektrischen  Schlag 
„oder  durch  die  Zersetzung  bei  chemischen  Fro- 
„cessen  erschüttert  werden. i  •  »Diese  Ursachen  sind 
„ganz  dieselben  wie  die,  welche  Elektricität  ent- 
wickeln *  wenn  die  Erschenvung  molecubirer 
»,Art  ist,  so  muss  die  Wiedervereinigung  der, 
„bei  den  Partikeln  entwickelten  Elektricität,  eine 
„unendliche  Menge  kleiner  Funken  hervorbringen, 
„die  zusammen  einen  Schein  der  Art  wie  die  Phos, 
„pkorescenz  bilden*  Man  v  kann  folglich  bei  dieser 
„letzteren  einen  elektrischen  Ursprung  annehmen.'? 

"Wir  waren  zollkommen  unwissend,  über  den 
„Ursprung  0>r  pbosphorescenz  bei  den  Lcuclit- 
„würinern  unÅ i  Infusorien y  bis  Eh  renbergs 
„Untersuchungen-;  uns  hierüber  •  Aufschi uss  ga- 
„ben.  Dieser  Physiolog  hat  mit  vieler  Sorgfalt 
„das  Licht  untersucht,  welches  die  Infusorien 
„und  Anneliden,  die  das  Meer  leuchtend  machen, 
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„  hervorbringen.  Als  er  unter  seinem  Mikroskope 
„einen  Wassertropfen,  der  solche  kleine  Thiere 
„enthielt,  betrachtete,  sah  «r  mit  Erstaunen  ,  dass 
„das  difTuse  Licht,  das  sie  umgab;  nichts  anderes 
„war,  als  die  Vereinigung  einer  Menge  Funken, 
9,  die  to n  allen  Theilen  des  Körpers  ausgiengen, 
„besonders  bei  den  Annaliden.  Diese  Funken, 
„die  mit  grosser  Schnelligkeit  auf  einander  folg- 
99 ten,  hatten  eine  solche  Ähnlichkeit  mit  elek- 
„  irischen  Funken ,  dass  E  h  r  e  n  b  e  r  g  kein  Bé- 
„ denken  trug,  sie  als  identisch  mit  diesen  zu  be- 
ibrachten. Er  hat  sich  ausserdem  überzeugt, 
„dass  das  ausgeschickte  Licht  nicht  durch  eine 
„besondere  Secretion  entsteht,  sondern  durch 
„die  Willkühr  des  Thieres,  und  dass  diese  sich 
, ,  äussert ,  so  oft .  das  Tb ier  durch  '  mechan ische 
„oder  ehemische  Mittel  gereizt  wird,  d.h.  wenn 
„man  das  Wasser  in  Bewegung  versetzt,  oder  in 
„dasselbe  Alkohol  oder  Säure  hineingiesst.  Die- 
„ses  zeigt  eine  neue  Analogie  zwischen  diesen 
„Thieren  und  den  elektrischen  Fischen,  die  nicht 
„  eher  als  bis  man  sie  reitzt  einen  elektrischen 
„Schlag  Von  sieh  geben'."  ». 

"In  Betracht  aller  dieser  Umstände  sollte  man 
„wohl  berechtigt  sein,  mit  Berzelius  und  an- 
frieren Physikern  anzunehmen,  dass  das  durch  die 
„Verbrennung  entwickelte  Licht  als  das  Resultat 
„einer  unendlichen  Menge  kleiner  elektrischer 
^Funken,  die  durch  die  Vereinigung  des  brennen- 
den  mit  dem  Verbrennenden  Körper  herrorge- 
„  bracht  werden ,  betrachtet  werden  könne." 

"Wir  sehen  also,  dass  das  Vereinigungsband 
„zwischen  dem  Lichte,  der  Wanne,  und  der 
„ Elektricität  von  Tag  zu  Tag  enger  wird,  und 
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„  dass  diese  drei  Materien,  die  in  der  moleculaireu 
„Constitution  der  Körper  eine  60  bedeutende  Rolle 
„spielen,,  nach  aller  Wabrscbfcinlkbkeit,  von  ei- 
gnem ;  and  demselben;  Principe  berciibren ,  das 
„ätherischer  Natur*  und  in  dem  Baume  und  in 
„  allen  Körpern  verbreitet  ist*'? 

Von  Faifaday'e  Versuchen  über  Elektri- 
citit  sind  tin  diesem  Jahre  die  Ute,  4&te,  &3te  Verkeilung.1 
und  44te  Fortsetzung  bekannt  gemach Ij  Vforden, 
Die  3  ersten  beschäftigen  sich:  mit;  der  Theorie 
der  Verkeilung  der  Elektricitet :  in  einen)  isotir- 
tea  Körper  unter  der  Einwirkung  eines, In  der 
Entfernung  stehenden  elek trisir ten  Körpers.  In 
der  Ilten*)  Fortsetzung  sucht  Faraday  zwei  all- 
gemeine Grundsatze  für  die  Theorie  der  Elektri- 
citet aufzustellen,  nämlich  ltens  dass  die  ganze 
Wirkung  eines  elektrisirten  Körpers  auf  einen 
andern,  oder  was  Fa  r a  da y  Induction  nennt,  un- 
mittelbar von  Partikel  zu  Partikel  des  isolorirenden 
Gegenstandes  geschieht,  welcher  diese  trennt,  und 
2tens  dass  zwei  ungleich  isolirende  Media  ein  Un- 
gleiches Vertheilungs  -  Vermögen  (diflerent  induc- 
tive  capacitees)  haben.  Ein  Satz  wie  der  erste» 
der  vollkommen  unsere  ersten  Grundbegriffe  hin- 
sieb dich  der  Theorie  der  Elektricitet  umwirft,  und 
von  einem  Naturforscher  wie  Faraday,  als  ein 
unmittelbares  Resultat  einer  genauen  Untersuchung 
aufgestellt  ist,  muss  unsere  Aufmerksamkeit  im 
höchsten  Grade  auf  sich  ziehen.  Welchen  Werth 
Faraday  selbst  auf  diesen  Gegenstand  legt, 
ersieht  man  am  besten  aus  folgendem  Auszuge : 
"Unter  den  Wirkungen  verschiedener  Art  in  welche 


')  Phil.  Mag.  XIII.  puff.  281.  355.  412. 
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„man  4ie>  Elektricität  etntketli,  giebt  «fei  keine, 
„meiner  Meinung  nach,  welche  an  Wichtigkeit 
„diejenige,  die  wir  Induction  nennen,  übertrp ß% 

oder "  ihr 1  nur  1  vergleichbar  wäre« :  Diese  hat  den 
„aiisgedehntesten  Einfluss  auf  die  Erscheinungen 
„  der  Elektricität,  da  es  scheint,' das«  sie  anallem 
„Theil  nimmt,  und  sie  hat  ganz  den Cliaracter  eines 
„wichtigen- Grundprincips.  Ihre  richtige  Auffås* 
„suug  ist  so  wichtige  dass  wir,  wie  mir  scheint^ 
„in  nnsern  Untersuchungen  über  die  Gesetze  der 
„Elektricität  keine  PéråscHrittér  machen '  ?  können;, 
„wenn  wir1  uns  nicht  vorher  mit  ihrer  'Katar 
„genau  bekannt  gemacht  haben"  und  "Körner 
„können  nicht  eine  < absolute ,  sondern  när  eine 

relative  Lad  ung"  annehmen,  und  durch  ein  Princip, 
,y welches  dasselbe  ist,- wie  das  was  wir Induction 
„nennen.  Eine  jede  Ladung  ist  durch  Induction 
„unterhalten.  Die  Erscheinungen  der  Intensität 
^umfassen  alle  da»  Principe  der  Induction J  Alle 
*,'Errégung  («xtitatien)  der  Elektricität,'  hängt  von 
„der  Induction  ab,  oder  steht  init  ihr  in  direc- 
„  tem  Zusammenhange.  Alle  Ströme  setzen  eine 
„Vorhergehende^ Intensität,  und  folglich  also'  eine 
„  vorhergehende  Induction  voraus.  Die  TnductioH 
„scheint  eine  wesentliche  Rotte ;  sowohl  bei  der 
„  ersten  Entwicklung  der  Elektricität,  als  bei  den 
„daraus  entstehenden  Erscheinungen  zu  spielen.71 

Die  bekannte  Thatsaché,  dass  ein  zerlegbarer 
Körper,  der  im  flüssigen  Zustande  einem  elektri- 
schen Strome  freien  Durchgang  gestattet,  sich  in 
seine  einfachen  Bestandteile  zerlegt,  zeigt  eine 
ganz  entgegengesetzte  Erscheinung,  wenn  er  sich  in 
fester  Form  befindet;  dieses  veranlasste  Faraday, 
als  eine  Bedingung  für  den  Durchgang  des  Stromes, 
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eine  gewiss«  eigne  moleculaife  Anordnung  anzu- 
nehmen,» entstanden  durch  eine  Iodncüon  ton  Par- 
tikel zu   Partikel ,   welche  sowohl  in  festem  als 
in  flüssigem  Zustande  stattfindet,  deren  Wirkun- 
gen aber  im  ersten  Falle  von  den  Kräften ,  welche 
die  Partikeln  in  einer  bestimmten,  gegen  einan- 
der relativen  Lage  halten,  entgegengewirkt  wird« 
Dadureb  wird  er  veranlasst  zu  «ch Hessen,  dass 
die  Induktion  von  Partikel  an  Partikel  geschieht, 
und  um  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  darzu- 
legen ,  stellte  er  mehrere  experimentale  Beweise 
an,  von  denen  die  hauptsächlichsten  hier;  kurz  an- 
geführt werden  sollen.    Der  erste  allgemeine  Sate, 
den  Faraday  zu  beweisen  sucht,  ist,  dass  kein 
Körper,  weder  Leiter  noch  Nichtleiter,  irgend  eine 
absolute  Ladung  von  positiver  oder  negativer  Elek- 
trieitat   annehme»  kann.     Auf  folgende  Weis* 
s  neb  t  er  dieses  dnreh  Versuch  zu  beweisen.  Ein 
isolirtes  Holzgestell  von:  kubischer  Form  und  12 
Fuss  Seite,  wurde  mit  einem  Netz  von  Metall- 
drabt  umgeben,  dessen Theile alle  in  vollkommene 
metallische  Berührung  durch  Streifen  von  ZinUn 
fotie  gebracht  werden.      Auf  der  ,  einen  Seite 
wurde  eine  6  Fuss  lange  Glasröhre  befestigt^ 
durch  welche  ein  Metalldraht,  der; mit  einer  star- 
ken elektrischen  Maschine  in  Verbindung  stand, 
mitten  *n  die  ron i  dem  Würfel  emgcscWosscne 
Luftmasse  bine inreichte.     So  lange  der  Würfel 
isolirt  war,  befand  sich  das  Meta  11  gc webe  in  starker 
elektrischer  Ladung;  wenn  dagegen  das  Metallge*' 
webe  mit  der  Erde'  in  Verbindung'  gesetzt)  wnrde, 
Wir  die  Leitung 'mit  der  Mascbtne  rasch  unterbjNH 
chen^  und  wenn  manV  in  demselben  Augenblick  oder 
glefch  dwanfuJeni Wärfei  ienlirJe, sd  zeigte  es  sieb 


das*  die»  eingeschlossene  Luftmasse  nicht  das  ge-> 
rtogste  Vermögen  besass,  dem  Würfel  eine  Ladung 
mitzntheilen.  Faraday  schliesst  nun  hieraus,  das» 
die  eingeschlossene  Luftmasse  nicht  die  geringste 
elektrische  Ladung  annehmen  hann  —  ein  Resul- 
tat das  gewiss  nicht  unerwartet  sein  sollte.  Denv 
Fall  hingegen,  wo  ein  Leiter  von  einem  Nicht- 
leiter umgehen  ist,  hat  Faraday  keinem  Versuche 
unterworfen,  obgleich  er  bestimmt  äussert,  das* 
in  diesem  Falle  ebenfalls  keine  absolute  (Ladung; 
stattfinden  kann.  Er  betrachtet  hier  den  isolirtea 
Letter,  in  gleichem  Verhaltniss  zu  den  Wänden 
des  Raumes  stehend,  wie  die  innere  Belegung  einer 
Leidner  Flasche  zu  dem  äussern.  Diese  Annahme 
betrachtet  er  als  hinreichend  bewiesen  durch  die  von 
Coulomb  dargelegte  Thatsache,  dass  alle  Elckw 
tricität  in  einem  geladenen  Leiter  «ich  auf  seiner 
Oberfläche  befinde,  woraus  hervorgeht,  dass  ein 
Leiter  * '  der,  Elektricität  nicht  körperlich  geladen 
(bodily  charged)  werden  könne.  Zur  Widerle- 
gung 4er  bis  jetzt  angenommenen  Erklarungs-Art 
dieser  Thatsache,  wodurch  dieselbe  auf  did  »b- 
stossende  Kraft  in  der  freien  Elcklricit&t  zurückge- 
führt vtird ,  ist  nichts  angeHihrt.  '*'*•.'  . 

'  Den  angeführten.  Satz*  dass  alfe  lud  u  c  tion  von 
Partikel  zu  Partikel  geschieht,  und  dass-keine  un-' 
mittelbare  Einwirkung  auf  Entfernung  stattfindet, 
will  Fa  raday  dadurch  einleuchtend  machen,  dass 
er  zu  beweisen  sticht  ,  däss  die  Inductions -Wir- 
kung selbst  nicht  noth  wendig  nach  dér  geraden  Linie» 
geschehe ,  sondern  dus»  sie :  durch  verschiedener 
Umstände  genöthigt  werden  kann,  krummlinige 
Umwege  zu  nehmen.  Um  dieses  zu  beweisen, 
wendet  Faraday  folgende  Vorrichtung  an.  Ein 
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Cylinder  tus  Schellack  verfertigt,  ron  0,9  Zoll 
Durchmesser  ond  7  Zoll  Lange,  wurde  vermittelst 
eines  an  dem  einen  Ende  angebrachten  hölzernen 
Fusses  aufrecht  aufgestellt.  Nachdem  das  obere  Ende 
des  Cylinders  durch  Reiben  negativ  elektrisirt  wor- 
den war,  wurde  auf  dasselbe  eine  Messing -Kugel 
B  von  i  Zoll  Durchmesser  gelegt.  Die  durch 
die  Induction  in  der  Kugel  B  entstandene  Ladung 
wurde  untersucht,  indem  man  eine  kleine  Kugel 
von  Ebenholz,  mit  einem  Hefte  von  Schellack  be- 
festigt, in  Berührung  mit  der  Kugel  B  brachte, 
welche  dabei  in  Verbindung  mit  der  Erde  gesetzt 
werde.   Die  grosse  Kugel  wurde  aufa  Neue  isolirt 


und  die  der  kleinen  Kugel  mitgeteilte  Elektricität 


wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  der  Dreh- 
waage von  Coulomb  untersucht  und  gemessen. 
Die  nammeriscl.cn  Resultate  waren : 

'  bei  a  über  iOOOo 
b    —  149 
c    —  270 
d   —  512 
b  —  130. 
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Die  kleine  Kugel  war  jedenfalls  mit  positiver 
KlcUh-icität  geladen,  Wenn  die  Kugel  bei  e  ge- 
Latten  ivurdc  und  die  zurückgeatossene  negative 
Elektrieitat  nachher  abgeleitet  worden  war,  befand 
sieb  die  Kugel  mit  positiver  Elektrieitat  geladen  und 
stärker,  als  wenn  sie  in  b  in  Berührung  mit  den 
grossen  Kugel  war.  Faraday  hält  die  Resul- 
tate bei  «,  c  und  d  von  der  Beschaffenheit  wie 
sie  unter  der  Voraussetzung ,  dass  die  Iuduction 
in  gerader  Linie  vor  sich  gehe,  vorauszusehen 
waren,  aber  bei  b  und  e  nimmt  er 1  ein  ganz 
anderes  Verhältnis«  an:  "  liier,"  sagt  er,  "  ist  die 
„Ladung  offenbar,  dnröh  Induction  entstanden, 
„aber  eine  Induction  in  krummer  Linie,  denn 
„die  Kugel  kann  nicht,  während  sie  von  b  bis 
„über  6  Zoll  weit  von  B  geführt  wird,  wegen 
der  Form  von  B>  durch  eine  gerade  Linie 
„mit  irgend  einem Tlieilc  des  elektrisirten  Schel- 
„ lackcylinders  vereinigt  werden.  Jede  Vermu- 
„thung,  sagt  er  ferner,  dass  die  Induction  anf 
„irgend  eine  Weise  (jtier  durch  die  Metallmasse 
„wirke,  muss  bei  der  einfachsten  Betrachtung 
„verschwinden;  besser  ist  es  aber,  einen  tbatsäch- 
„  liehen  Beweis  anzufahren.  Wenn  man  statt  der 
„Kugel  B  sich  einer  kleinen  runden  Metallschcibe 
„bedient,  so  wird  otev  Kugel  des  Elektrometers 

^ÄW^rÄ^lflfH^if  Är^i'^f^rrn1  r^l'n'FS  ffltfiT^f^  Wn^frfi  8>^*> 
nW^r^W  iffW  4fÄ  S^ei^,^suanniirT:^/ 
„Zoll  Du  rob  mes  ser  vergrösser  t  ward^^Q^  SO,  er?, 
„hält  die  Kugel  Leine  Ladung  bei  j\  obgleich 
„näher  an  ihrem  Hände  bei  g  oder  darüber  bei  h 
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„Ladung  entstellt.  Hieraus  ist  es  klar,  dass 
„die  Indoction  nicht  durch  da*  Metall,  sondern 
„um  dasselbe  in  krnmmer  Linie  durch  die  Luft 
„gegangen  ist." 

Ein  äh nl ich erVersucIi  wurde  mit  einer  Halbkugel 
vorgenommen,  und  gab  dasselbe  Resultat,  nämlicb  i 
dass  die  Iuduction  um  ihren  Rand  geht  (Here 
the  induetion  fairly  turned  a  corncr).  Diese  Ver- 
suche sind  hier  umständlich  angeführt  worden, 
theils  well  sie  die  Grundlage  selbst  des  von  Fa- 
raday  aufgestellten  theoretischen  Satzes  ausma- 
chen, theils  damft  es  der  Reurtheilung  eines  jeden 
überlassen  bleibe  *  in  wie  weit  »an  sie  als  be- 
weisend betrachten  könne.  Über  die  Art,  wie  man 
seine  Versuche  nach  den  bis  jetzt  allgemein  ange- 
nommenen Ansichten  erklären  kann,  bat  Fara  da  y 
selbst  nichts  weiter  angeführt,  was  man  doch  bei 
solchen  Versuchen  erwarten  durfte.  Er  hat?  sieb 
beständig  auf  die  Betrachtung  der  unmittelbaren 
Wirkung  des  elektrisirten  Cylinders  anf  eine  Elek- 
trometer- Kugel  beschränkt,  ohne  jemals  auf  die  in 
der  Metallkugel  durch  induetion  entwickelte  La- 
dung Rücksicht  zu  nehmen."  <  Wenn  man  die  bei- 
Berzelius  Jahres- Bericht  XIX.  7 
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den  sich  berührenden  Kugeln  als  ein  Ganzes  be- 
trachtet, und  man  sich  darnach  von  der  dnreh 
Induction  entstandenen  Elektrlcitäts  -  Verkeilung 
auf  der  Oberfläche  des  Körpers  Rechenschaft  zu 
geben  sucht,  unter  Voraussetzung  des  Gleichge- 
wichts der  freien  positiven  Elektricität  sowohl  in 
sich  selbst,  als  mit  der  negativen  des  Cylinders,  so 
wird  man,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  zu  einem 
Resultat  kommen,  das  in  aller  Hinsicht  mit  den 
Resultaten  der  angeführten  Versuche  übereinstimmt. 

Fara  da  y  sagt,  dass  die  Achtung,  die  er  vor 
Männern  wie  Epinus,  Caveridish,  Poisson 
u.  a*  habe,  welche  die  Induction  als  eine  geradlinige 
Wirkung  beteachten,  ihn  lange  zurückgehalten  habe, 
sich  bestimmt  für  diese  Ansicht,  die  er  nun  auf- 
stellt, auszudrücken.  Aber  indem  er  die  G  rund  pri  n- 
eipien,  von  welchen  diese  Männer  ausgegangen 
sind,  verworfen  hat,  erachtete  er *s  niebtfür nötbig, 
zu  zeigen,  dass  er  irgend  Rücksieht  «auf  ;die'  Re- 
sultate ihrer  Forschungen  genommen  habe.  •.. 

Um  zu  vergleichen,  Was  er  verschiedene  Induc- 
tionscapaeität  ungleicher  Matenen!  'nennt,  bediente 
sieh  Fara day  zweier  vollkommen  gleicher  iustru^ 
mente,  die  er  Induetivapparate  nennt,  und  die  aus 
zwei  concentrisehen  Sphären  bestehen ,  von  denen 
die  äussere:  ungefähr  dieselbe  Construction  hat,  wie 
die  sogenannten  Magdeburg ischen  Halhkugeln.  Ver- 
mittelst eine»  angebrachten  Hahues ,  kann  die  zwi- 
schen beiden  Sphären  befindliche  Luft  auégepiimpt 
und  durch  andere  Gasarien  ersetzt  werden^  und 
da  die  beiden  äuffte^n  flalb^UgeJn;  «ich  von  ein* 
ander  ,  trennen  l*s&en!,,  harin  man  in  den  Zwischen» 
ranm  zwischen  beiden  Kugeln  nichtleitende  Körper 
wie.  Schellack,  ScbweicJ  :ui  >*.  i  einbringen*  Der 
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Apparat  kann  also  als  eine  Art  Leidner  Flascbe 
betrachtet  werden ,  in  welcher  die  beiden  Metall- 
Belegungen  unveränderlich  sind,  worin  aber  der 
isolirende  Körper  nach  Gutdünken  geändert  werden 
kann.    Wenn  der  eine  Apparat,  mit  Luft  gefällt, 
eine  Ladung  erhielt,  welche,  nachdem  ihre  Inten- 
sität gemessen,  dem  andern  Apparate  mitgetheilt 
wordc,  welcher  irgend  einen  andern  Körper,  z.  B, 
Gummilack  enthielt,  so  war  die  Ladung  beider 
Apparate  ungefähr  gleich,  aber  jede  nm  die  Hälfte 
geringer  als  die  primitive.    Wenn  man  hingegen 
damit  anfieng  den  Schellachapparat  zu  laden,  und 
im  Übrigen  wie  zuvor  verfuhr,    so  zeigte  sich 
jede  Ladung  der  Apparate  um  die  Hälfte  grösser 
als  die  primitive.    Die  physische  Ungleichheit,  die 
hierdurch  zwischen  der  Luft  und  dem  Schellack 
angezeigt  ist,  nennt  Fara  da  y  ihre  relative  in- 
duetive  Capacität.    Von  der  oben  erwähnten  An- 
sicht ausgehend,  dass  alle  Induction  von  Partikel 
zu  Partikel  sich  mittheile,  meint  Faraday,  diese 
Ungleichheit  zeige  ein  ungleiches  Vermögen  an, 
mit  welchem  die  verschiedenen  Materien  die  in- 
duetive  Wirkung  mittheilen,  und  sieht  hierin  eine 
neue  Bestätigung  seiner  Erklärungsweise  der  In- 
duetions -Erscheinungen.     Jeder  der  noch  nicht 
in  der  Hauptsache  Farada'y's  Ansicht  angenom- 
men hat,    muss  aber   hierin   eine  Bestätigung 
der  schon  früher  bekannten  Thataache  finden, 
dass  nämlich  eine   Scheibe   von   Schellack  als 
Nichtleiter   zwischen   zwei   Condensator  -  Schei- 
ben angewendet,  das  Vermögen  besitzt,  selbst 
eine  Ladung  zu  empfangen,  welche  sie  beibehält, 
nachdem  die  Scheiben  hinweggenoinmen  worden 
sind. 

7  * 
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Die  12 te  ond  13 te  Fortsetzung4)  enthalten 
eine  weitere  Entwickelung  der  in  der  Ilten  auf- 
gestellten Ansichten,  und  die  14te")  enthält  all- 
gemeine Betrachtungen  über  die  Natur  der  elek- 
trischen Kräfte  und  über  das  Verhältnisse  in  wel- 
chem sie  zu  den  magnetischen  stehen. 

Fara  da  y  ist  nicht  der  Meinung,  dass  seine 
Theorie  von  der  Induction  etwas  in  Betreff  der 
Natur  der  elektrischen  Kräfte  voraussetze  oder 
bestimme,  sondern  sie  betreffe  nur  ihre  Ver- 
theilung.  Die  Frage  über  das  Daseyn  von 
einem  oder  zwei  elektrischen  Fluida,  oder  ob 
überhaupt  ein  Fluidum  existirt,  lässt  er  ganz  unbe- 
rührt. Er  betrachtet  alle  Partikeln,  sowohl  der 
Leiter  als  der  Nichtleiter  an  und  für  sich  als 
Leiter,  welche  sowohl  körperlich  als  polarisch 
Ladung  empfangen  können.  Das  grössere  oder 
geringere  Vermögen  der  Partikeln,  die  in  ihnen 
selbst  entwickelten  Kräfte  einander  mitzutheilen, 
bestimme,  ob  das  Aggregat  derselben  ein  Leiter 
oder  ein  Nichtleiter  ist.  In  der  Absicht,  auch 
die  Frage  zu  beantworten,  ob  die  laterale  Wir- 
kung oder  Induction  eines  Stromes,  welchen  er 
für  identisch  mit  dem  Magnetismus  hält,  so  wie 
die  Induction  eines  statischen  Stromes,  von  Par- 
tikel zu  Partikel  geschehe,  oder  ob  ihr  Einfluss 
in  der  Entfernung  unmittelbar  sey,  hat  er  mehrere 
Versuche  angestellt,  die  hauptsächlich  darin  be- 
standen, dass  er  untersucht,  welche  Wirkung  un- 
gleichartige Körper  auf  die  Bildung  eines  elektri- 
■■  

*)  Phil.  Mag.  XII.  pag.  426.  430. 

")  Ibid.  XIII.  pag.  m  und  Phil.  Transact.  1838.  Part.  II. 
pag.  265. 
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sclien  Stromes  ausüben ,  der  in  einem  Leiter  der 
Elektrizität  darch  Ioduction  cid  es  Magneten  ent- 
steht, wenn  die  Körper  sich  zwischen  dem  Leiter 
und  dem  Magneten  befinden. 

Das  Resultat  dieser  Untersuchung  ist:  "dass 
„der  dazwischen  liegende  Korper  gar  Iceinen  Ein- 
„fluss  auf  die  Erscheinung  ausübt,  oder  mit  an- 
dern Worten,  dass  obgleich  die  induetive  Kraft 
„der  statischen  Elehtricität  sich  vermittelst  der 
„dazwischen  liegenden  Partikeln  fortpflanzt,  so 
„pflanzt  sich  die  transverselle  induetive  Kraft  des 
„Stromes,  die  ebenfalls  auf  Entfernung  wirken 
„kann,  nicht  auf  dieselbe  Weise,  sondern  un- 
„ mittelbar,  fort." 

Pf  äff*)  hat  durch  angeführte  Versuche  über  Freie  Elektri 
die  Vertheilnng  der  ElektriciUt  in  einem  isolirten 
Leiter  unter  dem   Einfluss  eines  in  Entfernung  Vermögen, 
stehenden  elektrisirten  Körpers  zu  beweisen  ge- 
sucht : 

1.  Dass  die  in  den  Lehrbüchern  allgemein 
dargestellte  Lehre  von  der  Vertheilung  der  Elek- 
tricität unrichtig  sei. 

2.  Dass  ein  Elektrometer,  das  vermittelst  eines 
isolirten  Metalldralitcs  mit  einem  Condnctor  in 
Verbindung  gestellt  wird,  auf  welchen  die  Elek- 
tricität  vertheilend  wirkt,  beständig  mit  derselben 
Elektricität  divergirt,  wie  die  vertheilende,  an 
welcher  Stelle  des  Conductors  diese  Verbindung 
geschieht. 

3.  Dass  die  durch  Vertheilung  entwackelte 
gleichnamige  Elektricität  zwar  nicht  als  eigentlich 
freie  auf  der  ganzen  Oberfläche  des  Conductors 


Pogffe  ndorffi  Annalen  XLIV.  paf.  332. 
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angesehen  werden  könne,  sich  aber  doch  als 
freie  an  jeder  beliebigen  Stelle  des  Conductors 
ableiten  lasse ,  und  endlich  : 

4.  Dass  die  ungleichnamige  Elektricität ,  die 
durch  Vcrtheilung  an  dem  der  Quelle  der  Elek- 
tricität zugekehrten  Ende  zwar  gesammelt  wor- 
den ist ,  eine  anziehende  und  abstossende  Wir- 
kung auf  einen  fremden  Gegenstand  äussere,  dass 
ihr  aber  alles  Mittheilungs -Vermögen  mangelt,  dass 
sie  also  zugleich  frei  und  gebunden  ist.  Diese  Re- 
sultate, die  Pfaff  nach  der  gewöhnlichen  Theorie 
von  der  Vertheil  ung  der  Elektricität  unerklärlich 
findet,  hat  er  hauptsächlich  von  der  gewiss  nicht 
unbekannten  Thatsache  hergeleitet,  dass  wenn 
man  mit  einem  isolirten  oder  nicht  isolirten  Leiter 
einen  durch  Vertheilung  elektrisirten  Conditctor 
berührt,  an  dem  dem  Conductor  zugekehrten  Ende 
die  Intensität  der  daselbst  entwickelten  Elektricität 
nicht  vermindert,  sondern  im  Gegentheil  meistens 
vermehrt  wird.  .  v 

Hierdurch  veranlasst ,  hat  R  i  e  s  s  *) ,  in  voll- 
kommener Obereinstimmung  mit  der  angenomme- 
nen Theorie,  von  allen  von  Pfaff  für  unerklärlich 
gehaltenen  Umständen  bei  den  Versuchen  vollstän- 
dig Rechenschaft  gegeben,  indem  er  gezeigt  hat, 
dass  die  Resultate,  zu  welchen  Pfaff  gekommen 
war,  sich  dadurch  erklären,  dass  derselbe  ausser 
Acht  gelassen  hatte,  die  vertheilende  Einwirkung 
des  Leiters,  der  die  vertheilte  Elektricität  fortführen 
sollte,  in  Erwägung  zu  ziehen. 
Neuer  Con-      Péclet**)  hat  einen  neuen,  sogenannten  dop- 


deasAlor. 


')  Poggendorff's  Annal.  XLIV.  pag.  624, 
")  Ann.  åt  Chimic  <;t  de  Fhysique  LVIII,  44*. 


Digitized  by  Google 


103 


pel  t  elektrischen  Condensator  angegeben,  mit  wel- 
chem die  geringsten  Sparen  von  elektrischer 
Spannung  vervielfacht  werden  können ,  so  dass 
sie  merkbar  nnd  mit  dem  Elektrometer  inessbar 
werden. 

Das  Instrument  besteht  aus  3  eben  geschliffenen 
Glasscheiben,  die  ganz  und  gar  mit  Goldblatt  über- 
zogen sind.  Die  erste,  die  wir  A  nennen  wollen, 
ist  an  einem  gewöhnlichen  Goldblatt -Elektrometer 
befestigt.  Ihre  obere  Fläche  ist  mit  Firniss  uber- 
zogen. Die  zweite  Scheibe  B  liegt  auf  der  ersten, 
und  ist  auf  beiden  Seiten  gefirnisst.  Ein  kleiner 
vergoldeter  Messingstiel  ist  an  einem  Punkt  ihrer 
Peripherie  angebracht,  und  in  der  Mitte  ist  sie 
mit  einer  Handhabe  von  Glas  verschen,  sowie  ein 
gewöhnlicher  Condensatordcckcl.  Über  dieser  liegt 
endlich  die  dritte  Scheibe  C9  die  durchbohrt  ist 
für  die  Handhabe  an  B.  Als  Handhabe  zu  die- 
ser Scheibe  dient  eine  Glasröhre,  die  so  weit  ist, 
dass  sie  die  Handhabe  von  B  umfassen  kann,  die 
aber  kürzer  ist  als  diese. 

Will  man  nun  die  elektromotorische  Kraft 
eines  Metalls  in  Berührung  mit  Gold  erforschen, 
so  berührt  man  die  Scheibe  C  mit  demselben, 
wahrend  B  mit  der  Erde  in  Verbindung  steht. 
Dieses  Verfahren  wird  mehrere  Male  wiederholt, 
und  jedes  Mal  wird  die  Ladung  von  A  und  B 
deutlich  um  etwas  vermehrt.  Wenn  endlich  ver- 
mittelst  der  Handhabe  B9  sowohl  B  als  C  fortge- 
Loben  werden ,  so  trennen  sich  die  Goldblalter 
des  Elektrometers ,  und  v  dies  um  so  mehr ,  je 
grösser  die  Anzahl  der  Berührungen  war. 

Um  einen  Begriff  von  dem  consendirenden  Ver- 
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mögen  des  Instruments  zu  geben,  werden  folgende 
Resultate  angeben ; 

,  Wenn  die  obere  Seheibe  mit  einem  Eisendraht 
1,2,3,4,5  und  10  Mal  berührt  wurde,  wich 
die  Goldblätter  um  92/5o>  20°>  25°,  31°,  41°  und  88° 
von  einander  ab. 

Wurde  der  Versuch  mit  Platindraht  angestellt, 
*  der  durch  das  Glühen  von  allen,  auf  seiner  Ober- 

fläche befindlichen  fremden  Materien  befreit  war, 
und  mit  der  Hand  gehalten,  nachdem  diese  mit 
destillirtem  Wasser  gewaschen  war,  so  zeigte  eine 
Berührung  nur  eine  schwache  Abweichung,  die 
nach  3  Berührungen  bis  zu  15°  und  nach  20  bis) 
'  zu  52°  gesteigert  wurde. 

Die  auf  diese  Weise  gefundenen ,  und  bis  jetzt 
vermissten  experimentellen  Bestätigungen  des  Da* 
Seins  der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  dem 
Platin  und  dem  Golde,  sind  von  Peclet  auch 
mit  einem  gewöhnlichen  Gondensator,  dessen  Em~ 
pfindlichkeit  aufs  höchste  getrieben  war,  gefunden} 
worden. 

Als  Resultat  der  Versuche  von  Péclet  mit  dem 
doppelten  sowohl  als  mit  dem  einfachen  Gondensa- 
tor wird  angegeben,  dass  alle  Metalle  relativ  zum 
Golde  positiv  sind,  und  dass  ihre  Reihenfolge  unter- 
einander folgende  ist:  Zink,  Blei,  Zinn,  Wismuth, 
Antimon,  Eisen,  Kupfer,  Silber  und  Platin.  Wis- 
muth, Antimon  und  Eisen  verhielten  sich  einan* 
der  so  ähnlich,  dass  nur  durch  eine  grosse  Anzahl 
von  Versuchen  ihre  Ordnung  in  der  Reihe  erhalt 
ten  werden  konnte. 
Verminderung  Im  Jahresbericht  für  1836  ist  das  Resultat  von 
dc5 Leitung.-  Versuchen  angeführt,   welche  Lenz  über  den 

Vermögens  der  o  » 

Metalle  durch  Einfluss  der  Temperatur  auf  das  elektrische  Lei- 

die  Tempera- 
tur. 
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tungs  .Vermögen  des  Silber«,  Kupfers,  Messmgs, 
Eisens  und  Platins  anstellte.  Lens*)  bat  nun 
seine  Versuche  noch  weiter  auch  auf  Gold, 
Zinn  und  Blei  erstreckt.  Das  allgemeine  Re- 
sulta! der  erstgenannten  Versuche,  welches  eine 
bedeutende  Verminderung  des  Leitungsvermögens 
mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  zeigte:,  ist  auch 
durch  die  Versuche  mit  diesen  letzteren  bestätigt 
worden«  Üm  im  Zusammenhange  eine  Übersieht 
seiner  Versuche  aufzustellen,  tbeiltLenz  folgende 
Tabelle  mit  :       v'  .        ?        '  -  '      v.m  -'S 

Leitnngsvermögen  bei 


Silber  . 
Kupfer 
Gold  . 
Zinn 
Messing 
Eisen  • 
Blei  .  . 
Platin  . 


00     |  1000  | 


136,25 
100,00 
79,79 
30,84 
29,33 
17,74 
14,62 


94,45 
73,00 
65,20 
20,44 
24,78 
10,87 
9,G1 
10,93 


i 


200° 

08,72 
54,82 
54,49 
14,78 
21,45 
7,00 
6,76 
9,02 

sowohl  det 


14,16 

Aus  dieser  Tabelle  ergiebt 
bedeutende  Einfluss,  den  die  Temperatur  auf  die 
Leitung  der  Elektricität  im  Allgemeinen  ausübt, 
als  auch  die  bedeutende  Ungleichheit ,  die  in 
dieser  Hinsiebt  zwischen  den  Metallen  stattfindet. 
Man  sieht  nämlich ,  dass  die  Ordnung  zwischen 
den  verschiedenen  Metallen  in  Hinsicht  ihres  Lei* 
tungsvermö'gens  nicht  dieselbe  ist  bei  100°  oder 
bei  200^  wie  bei  0°  und  dass  dieses  also  von  der 
Temperatur  abhängig  ist. 

Lenz**)  hat  auch  vergleichungsweise  das 

f.  .  >   t  "»» i 

,p)  Pop^endorff/s  Amial.  XhV.  pa£.  105. 
•~>  Ibid.  XI/lV.  '^4»  34*.  V 
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Säulen  den  flüssigen  Leitern  eine  weil  grössere 
Durchschnittsfläche  giebt  als  den  metallischen  Lei- 
tern, so  hat  Lenz  einen  andern  fur  die  Praxis 
passenderen  Ausdruck  für  den  relativen  Leitungs- 
widerstand des  Metalls  und  der  Flüssigkeit  mitge- 
theilt.    Dieser  drückt  den  Leitungswiderstand  der 
Flüssigkeit  aus ,  berechnet  für  1  □  Zoll  Fläche 
und  2  Linien  Dicke  (welche  die  gewöhnlich  vor- 
kommende Dicke  der  flüssigen  Schichten  ist  zwi- 
schen dem  Kupfer  und  7Anh  in  gewöhnlichen 
Trogapparaten).    Bei  dieser  Voraussetzung  wird: 
Leitungswiderstand  der  Flüssigkeit        =  101,2 
—       —        der  Obergangsfläche  =  $48,0 
wobei  als  Einheit  der  Leitungswiderstand  eines 
Kupferdrahts  von  1  Fuss  Länge  und  0,0008856 
engl.  □  Zoll  Durchschnittsfläche  angenommen  ist. 
Luftleerer        Mas  son*)  bat  versucht,  den  luftleeren  Raum 
ein  eines  Barometers  als  Leiter  für  einen  elektrischen 

IMicutleiter.  _  # 

Strom  anzuwenden,  in  der  Yermuthung  dass  er 
dadurch  einen  fortdauernden  Lichtstrom  hervor« 
bringen  könne.  Er  schmolz  in  dem  obern  Ende 
eines  Barometers  einen  Platindraht  ein ,  den  er  in 
Verbindung  mit  dem  einen  Pole  einer  Säule  ver- 
einigte, während  er  das  Quecksilber  mit  dem  an- 
dern verband.  Er  mochte  die  Quecksilber-Fläche 
so  viel  wie  er  wollte  dem  Platindrahte  nähern, 
es  gelang  ihm  niemals  irgend  ein  Licht  oder  einen 
Funken  zwischen  denselben  zu  entdecken.  Hier- 
aus sekliesst  er,  dass  der  luftleere  Raum  den  elek- 
trischen Strom  nicht  leitet,  und  dass  die  statische 
Elektricität ,  die  sich  an  den  Polen  einer  Säule 
zeigt,  durch,  das  Anziehen  leichter  Körper  auch 


•)  L'iastitut.  M  249. 
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bei  einer  Säule  von  vielen  Paaren  äusserst  schwach 
sein  müsse,  nnd  endlich,  dass  dieses  nicht  von 
derselben  Ursache  wie  die  dynamische  Wirkung 
der  Sänle  herzurühren  scheine*  Die  Richtigkeit 
dieses  Schlusses  ist  um  so  schwerer  einzusehen, 
da  kein  näherer  Grund  dafür  angeführt  wor- 
den ist. 

Nachdem  M  asson  auf  diese  Weise  gefunden  zn 
haben  glaubte,  dass  hinsichtlich  der  Fortpflanzung 
durch  den  luftleeren  Raum  eine  wesentliche  Ver- 
schiedenheit zwischen  der  Elektricität,  die  in  einer 
Sänle  und  der,  welche  auf  statischem  Wege  ent- 
wickeltwird, stattfände,  hat  er  zu  bestimmen  ge- 
sucht, in  wie  fern  diese  letztere,  wenn  sie  sich  im 
luftleeren  Räume  ausbreitet,  sich  wie  ein  elektri- 
scher Strom  verhält;  allein  bis  jetzt  ist  er  noch 
zu  keiner  befriedigenden  Beantwortung  dieser  Frage 
gekommen. 

In  Beziehung  hierauf  erinnert  Arago*),  dass 
Sa  var  t  schon  vor  längerer  Zeit  eine  Magno* 
tisirung  durch  augenblickliche  Entladung  der  sta- 
tischen Elektricität  durch  den  luftleeren  Raum  her- 
vorgebracht habe.  Als  Beispiel  dafür  fuhrt  er  an, 
dass  ein  elektrischer  Schlag,  welcher  durch  eine 
luftleere  Glasröhre  und  eine  mit  ihr  in  Verbin- 
dung stehende  dünne  Messingstange  geleitet  wird, 
die  Nadeln,  die  in  derselben  Entfernung  von  der 
Röhre  nnd  der  Messingstange  angebracht  waren, 
in  demselben  Grade  magnetistrt  hatte. 

Andrews**)  hat  das  Vermögen  gewisser  Flarn-  Ldtuiigije 

'  no  mörcn  dci 

roen,  die  Elektricität  zu  leiten,  mit  besonderer  Flamme. 


*)  L 'institut.  Jtf  252. 

**)  Poggcndorfr§  Annal.  XLIII.  pag.  310. 
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Rücksicht  auf  die  oft  geäusserte  Vermuthung  un- 
tersucht, dass  diese  Eigenschaft  nicht  von  der 
Flamme,  sondern  von  der  durch  die  hohe  Tem- 
peratur verdünnten  Luft  herrühre.  Diese  Meinung 
ist  von  Andrews  Versuche  vollkommen  widerlegt 
worden;  dieselben  haben  bei  der  Flamme  des  Spiri- 
tus, des  Leuchtgases,  des  Äthers,  des  Wasserstoffs, 
der  gewöhnlichen  Holzkohlen  u.m.a.  Stoffe  ein  sehr 
merkbares  Leitungsvermögen  dargethan ,  welches 
den  zunächst  darüber  liegenden  oder  umgebenden 
Luftschichten  beinahe  ganz  abgeht,  obgleich  die 
Temperatur  dieser  Schichten  hinreichend  war,  den 
Entladungsdraht  zum  Glühen  zu  bringen.  Die 
Versuche  geschahen  mit  elektrischen  Strömen  von 
ungleicher  Stärke  und  Ursprung,  theils  hergeleitet 
von  einfachen ,  theils  von  ans  mehreren  Paaren 
bestehenden  hydroelektrischen  Säulen,  theils  auch 
von  einer  magnetoelektrischen  Maschine.  Als 
Prüfungsmittel  für  die  Fortpflanzung  des  Stromes 
diente  zum  Th eil  ein  Galvanometer,  meistens  aber 
das  von  Farad  a  y  angewandte  Reactionsmittel , 
durch  den  Strom  eine  Lösung  von  Jodkalium  zu 
zerlegen,  mit  welcher  ein  mit  Stärke -Kleister 
überzogener  Papierstreifen  getränkt  war. 

•  -         t        *         *  *       •  * 

In  diesen  Versuchen  zeigte  sich  bei  allen  un- 
tersuchten Flammen  eine  sehr  merkwürdige  Eigen- 
heit, die  gewiss  in  nahem  Zusammenhange  mit 
dem  von  Erman  vor  mehreren  Jahren  entdeck- 
ten Unipolaren  Leitungsvermögen  steht,  die  aber 
doch,  der  Form  wegen  in  der  sie  sich  hier  zeigt, 
Aufmerksamkeit  verdient.  Andrews  fand  näm- 
lich, dass  wenn  die  Messingröhre  einer  Argand'- 
schen  Gaslampe  mit  dem  negativen  Pole  einer  aus 
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mehreren  Paaren  bestellenden  Säule  verbunden, 
and  dabei  eine  mit  ;  dem  positiven  Pole  in  Ver- 
bindung stehende  Spirale  von  Platindrath  in  den 
heissen  Luftstrom  über  der  Flamme  gehalten  wird) 
ohne  dieselbe  zu  berühren  9  sieb  ein  «ehr  deut- 
licher Strom  fortpflanzte;  —  wenn  man  aber,  bei 
übrigens  ganz  gleicher  Vorrichtung ,  nur  die  Rieh« 
tung  des  Stromes  umkehrt,  so  dass  der  positive 
Pol  mit  der  Messingröhre i,  in  Verbindung  steht, 
der  negative  aber  mit  der  erhitzten  Luft,  so 
hören  alle  Spuren -eines  elektrischen  Stromes  auf. 

ena  die  Platinspirale  in  die  Flamme  selbst  ge- 
senkt wurde ,  so  entstand  wohl  ein  elektrischer 
Strom,  sowohl  wenn  der  positive  Strom  einer  aus 
mehreren  Paaren  bestehenden  Säule  von  oben  oder 
von  .unten  eingeleitet  wurde,  als  .auch  in  umge- 
kehrter Richtung  *  obgleich  im  ersteren  Falle  un- 
gleich starker  als  im  letzteren.  Wenn  aber  nur 
ein  Paar , als.  Elektromotor  angewandt  wurde,  war 
der  Strom  im  letzteren  Falle  ganz  abgebrochen.. 
Diese  Eigenschaft  der  Flamme,  den  Strom  in  der 
einen  Richtung  zu  leiten  und  in  der  entgegenge- 
setzten zu  jko Ii reu*;  bestätigt  A  nd r.c yr  s  fernerhin 
auf  eine  sehr  .schlagende  Weiae.  Es  ist  be- 
kannt, dass  in  einem  gewöhnliche*  Saxton'scheu 
magnetoelektrischen  Apparate ; die .j Richtung  des 
elektrischen  Stromes  für  jede  Umdrehung  des  An* 
kers  zweimal  gewechselt  wird;  Wenn  die  beiden 
LeUungsdräbte.mit  ejnem  Papier«  treifeu ,  der  mit 
einer  Stärke -Losung  lind  Jod  kal  i  um  überwogen  ist, 
»  Berührung  gebracht  werden,  so  muss  die  Re- 
•cü'on  des  reducirten  Jods  sich, an  den  beiden  Be-- 
riiiirung»-. Punkten  offenbaren.,  ;  W««u  jetzt  der 
eine  Draht  mit  der  Messingsröhre  >  ■, der  andere 
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mit'  dem*  Papierstreifenr  verein  igt  wird ,  und  ein 
dritter  Draht  den  letztgenannten  mit  der  Flamme 
verbindet,  so  zeigt «ich,  wahrend  dein  die  Ma- 
scliin e  im  Gange  ist,  die  Jodreaction  an  dem  Punkte 
wo  der  Leitnngsdralit  der  Maschine  das  Papier 
berührt,  aber  durchaus  nicht  an  den  andern  Be* 
ruhrungspunkten.  Hieraus  ergiebt  sich  also  dass 
die  Flamme  auf  den  magnetoelektrischen  Strom 
dieselbe  Art  von  Einfluss  wie  ein  Gyrotrop  ausübt, 
obgleich  sie  natürlicher  Weise  nicht  wie  dieser 
den  in  einer  gewissen  Richtung  gehenden  Strom 
umkehrt ,  sondern  ihn  bios  ausschliesst.  1 1  f 
Die  Erklärung  dieser  sonderbaren  Eigenschaft 
der  Flarn  mc  glaubt  Andrew»  von  dem  früher 
genannten ,  von  E  r  m  a  n  entdeckten  unipolaren 
Leitungs  ver  mögen  derselben  herleiten  -  au  miis» 
sen,  jedoch  mit  der  Abänderung,  dass  man  die 
Flamme  nicht  als  vollkommenen  Nichtleiter  den 
negativen  Stromes  ansehen  müsse,  sondern  bloa 
als  '  weit  unvollkommeneren  Leiter  für  diesen  als 
für  den' positivem  Hieraus  ntåssté  dann  folgen* 
dass  die  negative  Elektricitet ,  um  bis  zu  einem 
merkbaren  Grade  von  der  Flamme  fortgepflanzt 
werden  zu  können, >  eine  weit -grössere  Berüh- 
rungsfläche zwischen  jener  und  dem  Pole  de* 
Säule  als  die  ^positive  Elektricität  erfordere,  Ale 
Bestätigung  dieser -Ansicht  führt  Andrews  <*ny 
dass  ein  sehr  merkbarer  Strom-  <  entstand  ,  wenn 
dem  negativen  Leiter  eine  grössere  Bernhvnngs* 
fläche  mit  der  Flamme  gegeben  wurde,  und  der 
positive  blos  mit  der  Spitze  ihren  Rand  be- 
rührte, wogegen 'beinahe  keine  Spur  von  Stron* 
sich  zeigte,  wenn  die  Leiter  eine  umgekehrte  An* 
Ordnung  hatten,1  "  .      *  ^h'm 
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Die  Theorie  der  elektrischen  Säule  fahrt  fori,  der  Theori«  der 
Gegenstand  verschiedenartiger  Ansichten  au  sein.  SMe' 
Fechner,  der  in  einer  Reihe  von  Abhandlungen 
höchst  interessante  und  lehrreiche  Beiträge  zur 
Beantwortung  der  Frage  mttgetheilt  hat,  halte  in 
der  im  vorigen  Jahresberichte  erwähnten  Abhand- 
lung "  Rechtfertigung  der  Contact  -  Theorie  des 
Gal  van  ismus",  unter  andern  Beweisen  för  die 
Richtigkeit  der  Ansichten  der  genannten  Theorie, 
auch  einen  aufgestellt,  der,  weil  er  entscheidend 
sein  sollte ,  weil  er  direkt  auf  die  Frage  gieng, 
allgemein  Fechuer's  experimenium  crucis  ge- 
nannt worden  ist,  und  der  darin  besteht,  dass  er 
zeigte,  dass  zwei  Säulen,  ans  einer  gleichen  Menge 
von  Zinfc-Platinpaarcn  bestehend,  mit  einander 
in  entgegengesetzter  Richtung  verbunden ,  niemals 
einen  elektrischen  Strom  gaben ,  wenn  die  Flüs- 
sigkeit der  einen  reines  Wasser,  und  die  der  an- 
dern eine  Säure  oder  irgend  eine  Salzlösung  war. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  beiden 
Säulen  erhielten  sich  also  einander  in  statischem 
Gleichgewicht,  und  mussten  folglich  gleich  stark 
sein,  woraus  wiederum  hervorzugehen  scheint,  dass 
diese  Kräfte  unabhängig  von  den  chemischen  Wir- 
kungen sind,  welche  natürlicherweise  in  beiden 
Säulen  höchst  ungleich  sein  mussten.  Unterdessen 
hat  nun  Schönbein*),  ein  eifriger  Verthcidiger 
der  sogenannten  chemischen  Theorie,  zu  beweisen 
gesucht,  dass  Fechners  experimenium  crucis 
durch  ans  nichts  fär,  und  nichts  gegen  die  eine  oder 
die  andere  Ansicht  beweise.  Er  hat  seine  Beobach- 
tungen auf  mehrere  verschiedene  Weisen  angestellt, 

*)  Poggen  dörffs  Annal.  XLIV.  paff-  59  • 

Beneiius  Jahrcs-Bericht  XIX.  ß 
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und  dabei  zwar  eiuigojeieht  erklärbat«  Anomalien 
gefunden,  die  im  eisten  Augenblick  nach  einer 
iu  der  Beschaffenheit  der  Kelle  entstandenen  Ver. 
änderung,  bald  in  der  Richtung,,  der  «inen  bald 
Jn  der  Ricktang  der  andern  Säule,  die  Gegenwart 
eines  Stromes  anzeigten  5  im  Wesentlichen  labe* 
haben;  doch  alle  diese  Versuche  an  denselbcri 
Resultaten  geführt  wie  der,  von  Fe  c  b  ner,  nämlicji 
dass  nach  einigen  Augenblicken  Qin  völliges  Ql&cjj* 
gewicht  wieder  eintrat,  nachdem  dasselbe  durch 
zufällige  Ursachen  gestört  worden  war. .  Um  diese 
Thatsache  mit  der  chemischen  Theorie  vereinbar 
zu  machen,  nimmt  Sch ön bei n  seine  Zuflucht 
zu  De  la  Rive's  sogenannten  Contrecourants  oder 
den  Strömen  die  in  der  Säule,  Selbst  in  einer 
der  eigentlichen  entgegengesetzten  Richtung  ent- 
stehen. Diese  sollten  ,nach  seiner  Meiuung, 
in  einem  um  so  höheren  Grade  stattfinden  ^  je 
grösser  der  Lcitungswidprstand  zwischen  den  Po- 
len beider  Säulen  ist,  woraus  folgt;  dass  die  un- 
zweifelhaft grössere  Menge  Elektricitet,  die  in 
derjenigen  Säule  entsteht,  wo  der  grösste  chemische 
Process  stattfindet.,  hinsichtlich  des  grösseren  Lei- 
tungswiderstandes der  anderen,  in  der  Form  von 
Contrecourant  in  .  der  erstgenannten  gezwungen 
werden  sollte  neutralisirt  zu  werden.  Wenn  man 
auch,  das  Daseyn  solcher  Gegenströme  und  ihre  Ab- 
hängigkeit von  einem  vermehrten  Leitungswider- 
stande zwischen  den  Poleu  zugiebt,  seist  es  doch 
schwer  auf  diesem  Wege  eine  passende  Erklärung 
zu  geben,  warum  die  .Wirkungen  von  zwei 
ganz  ungleichen  Kräften ,  durchaus  gleich  sein  soll- 
ten. Schönbein's  Art  zu  schliessen  giebt 
eine   neue   Veranlassung   zu    der  Bemerkung, 
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die  man  im  allgemeinen  vielleicht  berechtigt 
ist  gegen  die  Verteidiger  der  chemischen  Theo« 
rie  zn  machen,  die  nämlich,  dass  sie  ans- 
schliesslich  ihre  Beweise  von  dem  Verhalten  der 
Erscheinung  herholen ,  nachdem  der.  elektrische 
Strom  seine  Wirksamkeit  begonnen  bat.  Aber 
kein  elektrischer  Strom  kante  ohne  vorhergehende 
Spannung  -gedacht  werden.  Diese  miiss  als  erstes 
Stadium  der.  Erscheinen  g  betrachtet'  werden  *  der 
eigentliche  Strom  als  ein  Späteres.  Allé  Unter- 
Buchungen  in  Betrefft  des  Ursprungs  der 'Erschei- 
nung, die  ausschliesslich  lauf  die  2 weite  Ab- 
teilung derselben  gerichtet  sind ,  müssen  unbe- 
dingt zn  einem.; Zirkelgang  führen,  ans  welchem 
man  nicht  eher,  herauskommen  kann ,  als  bis  man 
sich  nach  einer  andern.  Richtung  wendet.  Fe  eb- 
neres experimttUum  cruois  hat  gerade  den  gro- 
ssen Vortheil  ,  dass  es  aus  der  Frage  den  Lei  tun  gs- 
widerstand  gänzlich  ansschliesst  nicht  nur  dess- 
wegen  ,  dass ;  es  fpir.  die  beiden*  Fälle  die  vergli- 
chen werden*  ganz  dasselbe  sein  sollte ,  sondern 
auch  »darum: »Jiauptsächlich  weil,  kein  Leitungswi- 
ders tan  d>  in  Betracht  kommen  kaén*  wo  statisches, 
Gleichgewicht  stattfindet. 

Bis  dahnr  ist  in  Fee  h  n  e  r's  experimentum  ent- 
eis nur  die  Flüssigkeit  binden  beiden  smit  einander 
verbundenen  Säulen  ungleich  gewesen  5  ftber.Pdg» 
gen  do  r/T*)  bat  nun  in  mehrerer  anderer  Hin  siebt 
dasselbe  geändert,  und  ist  dennoch  zu  demselben 
Resultate  gekommen.  Er  wendete  z.  B.  zwei  Trog- 
apparate an,  jeder  von  zwei  Zink  r  Kupferpaaren. 
Die  Zinkscheiben  in  beiden  waren  quadratisch 


•)  Pog^endofffs  Annal.  XLV.  pag.  405.  ,*| 
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aber  die  eine  hatte  einen  Zoll  Seite  und  die  au> 
dere  3£,  so  dass  die  Flächen  der  beiden  Zinksch et« 
ben  sich  untereinander  verhielten  wie  1:12  5  au- 
sserdem standen  die  grösseren  Zinkscheiben  zwi- 
schen zwei  Kupferscheiben.  Beide  Apparate  wor- 
den* nun  in  entgegengesetzter  Richtung  geschlos- 
sen, und  ein  Multipiicator  in  die  Kette  eingebracht  ; 
der  kleinere  Apparat  wurde  mit  Brunnenwasser 
gefüllt,  der  grössere  mit  verdünnter  Schwefelsaure. 
Ungeachtet  der  bedeutenden  Ungleichheit  in  der 
Grösse  der  Metall  -  Flächen  und  in  den  chemischen 
Wirkungen,  gab  doch  der  Multipiicator  zu  erkennen, 
dass  die  beiden  einander  entgegenwirkenden  Kräfte 
sich*  im  Gleichgewicht  erhielten,  dass  sie  folglieh 
gleich  gross  waren.  Dieser  Versuch  zeigt  über- 
dies, dass  die  Wirksamkeit  der  Säule  durch  das 
Verdoppeln  der  Kupferflächen  nur  durch  eine 
Verminderung  des  Leitungswiderstandes  verändert 
wird.  t :j ■-»*«"'»  '     ^'  ..*»,  ■ 

Wenn  diese  beiden  Säulen,  jede für  sich,  mit 
dem  1  magnetoelektrischen  Apparate  *o*  Saxton» 
verbunden  wurden,  tu  welchem  vermittelst  einer 
passenden  Vorrichtung,  der  Strom  eine1  konstante 
Richtung  gab,  entgegengesetzt  der  der  Såuléy  so 
wurde  immer  dieselbe  Umdrehung*  -  Sehneiligkeit 
des  Ankers  erfordert,  um  die  £fadcl  eines  in  dier 
Kette  eingesetzten  Multiplieators  bei  0  Punkt  beU 
zubehalten.  Folglieh  wurden  gleich?  smrke  magnete- 
elektrische  Strome  <  erfordert,  um  den  elektro- 
motorischen Kräften  in  den  beiden  unter  so 'Sehr 
ungleichen  Umständen  wirken deri&kulen  das  Gleich- 
gewicht  zu  halten. v  :   i.\  ;<?  - 

Fechner*)  hat  einige  Versuche  mttgetheilt, 


Digitized  by  Coogl 


betreffend  tbeils  vereinfachte  Methoden  um  verschie- 
dene von  ihm  schon  früher  angegebenen  Grundver- 
sache zur  Kenn tniss  der  Theorie  der  Saale  darzu- 
stellen ,  tbeils  einige  neue  Beweise  znr  Stütze  der 
Contacttheorie.  Unter  den  letzteren  wollen  wir 
hier  folgenden  Versuch  anfuhren,  der  beweist, 
dass  eine  Verstärkung  im  chemischen  Processe  der 
Säule,  unter  gewissen  Umständen  eine  Vermin- 
derung der  Wirksamkeit  der  Säule,  anstatt  eine 
Vermehrung  derselben,  tur  Folge  haben  kann. 

Ein  Zink. Kupferpaar  wurde  vermittelst  eines 
Multiplicators  geschlossen,  der  aus  einem  feinen 
Kupferdraht  von  mehr  als  16000  Fuss  Länge  be- 
stand; der  Leitungswidcrstand  dieses  Multiplica- 
tors war  so  gross,  dass  der  der  Flüssigkeit  neben 
demselben  gar  nicht  in  Betracht  genommen  zu  wer- 
den brauchte.  Wenn  jetzt  das  Zink -Kupferpaar 
zuerst  in  eine  sehr  verdünnte  und  später  in 
eine  so  starke  Salpetersäure  getaucht  wurde, 
dass  die  beiden  Metalle  sich  unter  heftiger  Gas- 
entbindung auflösten,  so  verhielt  sieh  der  elektri- 
sche Strom  im  ersten  Falle  zu  dem  im  zweiten 
Falle  wie  A  :0,78.  Mit  der  stärkeren  Säure,  folg- 
lich bei  dem  weit  starkem  chemischen  Processe,  war 
also  die  Kraft  des  Apperates  um  mehr  als  \  Theil 
schwächer  als  mit  der  schwächeren  Säure.  Wie 
diese  Tbatsache  nach  den  Grundsätzen  der  che- 
mischen Theorie  erklärt  werden  könne ,  ist  schwer 
einzusehen ;  nach  der  Contactthcorie  ist  die  Er- 
klärung folgende :  indem  man  die  Flüssigkeit  ver- 
stärkt, wird  allerdings  ihr  Leitungswiderstand  ver- 
mindert, aber  diese  Verminderung  in  dem  Lei- 
fongs widerstände ,  welche,  nachdem  was  wir  oben 
gesehen  haben,  ohne  Bedeutung  sein  musa,  im 
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Vergleich  mit  dem  Leitung» widerstand  des  langen 
Multiplicator^Drahtes,  bin  doeh  keine  merkbare 
Verstärkung  in  der  Wirkung  der  Kette  nach  sieb 
ziehen 4  dagegen  aber  bringt  die  stärkere  Säure 
eine  Veränderung  in  den  elektromotorischen  Ei- 
genschaften der  Metalle  hervor  ,  wodiirch  die  Wiiv 
luHig  vermindert  wird.  Dieser  Ansiökt'gemäss  muss 
natürlich  die  Erscheinung  entgegengesetzt  sein, 
wenn  man  einen  Muttiplicator  von'einem geriti» 
gen  Lei  tungs  widerstände  .  anwendet }  und  dieses 
hat  auch  der  Versuch  von  Fee  lin  er  hostätigt« 
Wenn  r  unter  übrigens  gleichen  > Umstände^  ;i<dWr 
Muliiplicator  gegen  einen  andern  aus  einem  dicken 
und  wenig  langen  Kupfeidraht -verfertigten,  ver- 
tauscht wurde,  so  zeigte  sich  diei  Kraft  mit  der 
stärkeren  Säure  nahe  8  Mal  «o  gross:  als  mit  der 
schwächern.  Wir  haben  also  hier  das  merkwür- 
dige Resultat,  dass  dieselbe  Verstärkung  der? let* 
tenden  Flüssigkeit ,  die  bei  Anwendung  eines 
kurzen  Multiplicators  die  Kraft  vervielfacht»,  Ihm 
Anwendung  eines  langen  dieselbe  vermindert*  - 
Vortheile  eines  Die  hier  oben  erwähnte  characterislische  Ver- 
tagen Mwlti*  schiedenheit  zwischen  den  langen  und  kurzen 
P  ica  ow.    MuWplicatopc||    ^  Mehner  in  einer  späteren 

Abhandlung*)  noch  weiter  entwickelt,  hauptsäch- 
lich um  die  Vortheile  und  sogar  die  Unentbehr- 
lichkeit  der  langen  Multiplicatoren  für  einige  Arten 
von  Untersuchungen  zu  zeigen.  In  welche«  Fall 
der  eine  oder  der  andere  vorzugsweise  angewendet 
werden  muss,  ist  nach  Öhm's  Theorie  leicht  ein,* 
zusehen,  nach  welcher  der  elektrische  Strom  durch 
die  elektromotorische  Kraft  ausgedrückt  wird,  di- 


*)  Poggendorff»  Annal.  XLV.  p»g.  334. 
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vidirt  darch  den  Leitungswiderstand.  Wenn  wir 
die  elektromotorische  Kraft  des  Apparats  mit  A  be- 
zeiehnen,  ratt  l  seinen  Leitungswiderstand  und 
mi«  X  den  des  Muliipticators,  sb  ist  der  Strom 
A 

^  Wenn  nun  L  so  gross  ist,  dass  l  dane- 
ben nicht  in  Betracht  genommen  zn  werden  braucht, 
so  ist  zn  ersehen,  dass  das  von  dem  Multiplicator  an- 
gezeigte Resultat  von  allen  Umständen,  die  zur  Ver- 
änderung des  Leitungswiderstandes  des  Apparates 
wirken ,  unabhängig  sein  mnss ,  und  folglich 
ausschliesslich  der  elektromotorischen  Kraft  zuzu- 
schreiben  ist.  Zn  allen  Untersuchungen,  welche 
die  elektromotorische  Kraft  als  Gegenstand  ha- 
ben, muss  desswegeu  ein  langer  Multiplicator 
angewendet  werden,  wogegen  die  kurzen  mit 
geringem  Leitungswiderstand  zn  den  Untersuchun- 
gen-über  alle  übrige  Umstände,  die  auf  den  elek- 
trischen Strom  Einflnss  haben,  anzuwenden  sind. 
Ein  wichtiger  Vortheil  der  fangen  Mulliplicatoren 
ist,  dass  bei  diesen  die  Ursachen,  welche  eine  Ver- 
minderung der  Intensität  des  elektrischen  Stromes 
hervorbringen,  den  grössten  tfheil  ihres  Einflusses 
verlieren,  so  dass  eine  mit  einem  solchen  Multi- 
plicator  geschlossene  Kette  eine  auffallend  con- 
stante  Wirkung  beibehalt.  So  zum  Beispiel  hatte 
die  Kraft  eines  Zink- Kopferrpaares,  in  schwefel- 
Minrehaltiges  Wasser  gesenkt  und  vermittelst  des 
langen  MultipHcittors  geschlossen,  sich  nach 
10  Minuten  nicht  merkbar  vermindert,  und  nach 
2*  Stunden  w*r  sie  im  VerhSltäiss  wie  1:6,83 
gesanken.  Wenn  dasselbe  Paatf  unter  denselben 
Umständen  mit  einem  Multiplicator  mit  80  Um- 
madungen  von  dickem  Kupferdraht,  dessen  Lei- 
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«  tungs  widerstand  sicli  zu  dem  des  ersteren  wie  1 : 1187 

verhielt,  geschlossen  war,  verminderte  sich  die 
Kraft  schon  nach.  5  Minuten  im  Verbältniss  wie 
1 : 0,387.    Diese  Eigenheit  der  langen  Multiplica- 
toren  leitet  F  e  c  h  n  e  r  von  einem  schon  früher  von 
ihm  nachgewiesenen  Umstände  her,  nämlich,  das» 
die  Verminderung  der  Wirkung  in  der  Galvanischen 
Kette  im  Allgemeinen,  einem  grossen  Theile  nach 
durch  ein  beständiges  Wachsen  des  Leitungswider* 
Standes  entsteht,  welcher  wiederum,  wie  oben  gesagt 
worden,  bei  den  langen  MuUiplicatoren  ohno  merk- 
baren Einfluss  ist.    Ausserdem  meint  er,  es  sey 
höchst  wahrscheinlich,  dass  der  Leitungswiderstand 
um  so  rascher  zunehme,  je  stärker  der  Strom  ist} 
woraus  wieder  folgen  muss,  d**&  er  weniger  Ver- 
'  änderungen  erleidet,  wenn  man  einen  langen  MuU 
tiplicator  anwendet,  da  der  Strom  dabei  immer 
schwächer  sein  muss,  obgleich  er  gleich  starke 
und  stärkere  Ausschläge  auf  dem  messenden.  In- 
strumente in  Betracht  der  grösseren  Anzahl  dejr 
Umwindungcn  geben  kann.       . .  . 
Ursache  der       Wir  haben  schon  oben  angeführt,  dass  Fe  eh  ner 
^er^irkung*       DDcn  genannte  Vergrosserung  im  Leitungswi- 
der Säule,   derstande  nicht  als  einzige  Ursache  der  Veränder- 
lichkeit der  Wirkung  der  galvanischen  Kette  an- 
sieht.   Dass  unter  gewissen  Umständen  eine  Tie- 
deutende  Veränderung  in  der  elektromotorischen 
Kraft  stattündet,   sieht  er  als  unbestreitbar  an, 
und  für  die  Untersuchungen  hierüber  hält  er  die 
langen  MuUiplicatoren  ..von  grossem  Lcitungs wider- 
stand für  beinahe  ganz  unentbehrlich.     Ein  sehr 
merkwürdiger  Umstand  in  Betreff  dieser  Verän- 
derlichkeit der  elektromotorischen  Kraft  ist  durch 
Fcchner's  Versuche  dargelegt  worden;  der  näm- 


Digitized  by  Google 


121 


lieh  dass  dieselbe  «nicht  wie  der  Leitiingswidcr- 
stand,  fortwährend  zünwnmt,  sondern  das»  '<He 
Kraft  sich  lange  conatant  erhalten  hann ,  bis  dass 
sie  nach  einiger  Zeit  plötzlich  eine  rasche  dod 
bedeutende  Vewnderung  erleidet,  worauf  sie  sich 
wiederum  eine  längere  Zeit  constant  erhalten  (am, 
nährend  der  Leitittfgswiderstahd  beständig  W 
nimmt«  Fee  bat  er  t  glaubt,  dass  diese  schnellen 
Veränderungen,  wenigstens  grossen  Tlieils,  von  der 
Veränderung  herrühren  ,  welche  dås  Metall  durch 
die  Flüssigkeit  erleidet,  auch  oline  all<;n  Einflnss  des 
elektrischen  Stromes,  und  die  oft  mit  den  sichtbaren, 
eben  so  schnellen  Veranderimgen^cr  ehemischen 
Einwirkung  der  Flüssigkeit  übereinstimmen.   ;  < 

Der .  in  Rede  etebendei  Umstand ,  dessen -völl- 
kommene  Erforschung  gegenwärtig  «reo  um  'Sé> 
höherer  Wichtigkeit  isVr  weit  die  leisten  eebeinö 
baren  Widersprüche  gegen  idie  £ontacttheo*ie  Von 
dcinselbeu  ihre  Erklärung  entnehmen,  ist  von  meli- 
reren  andern  Verfassern! -untersucht  und  abgehrifo* 
delt  worden,  die,  was  den  Gm  ad  seiner  Erklä- 
rung betrifft,  von  Fechner  bedeutend  abweichen. 

Matteueoi*)  hat  verschiedene Thatsachen  anV 
gcHihrt,  die  mit  diesem  Gegenstände  In  einigem 
Zusammenhange  stehen.  Von  seinen  Untersuchun- 
gen sind  vorläufig  nur;  die  Resultate  bekannt  ge^ 
macht  worden  f  sie  sind  t  .  <  * 

l.  Platinseheiben,  die  zur* Leitung  eines-  elekt 
irischen  Stroms  durch  .Wasser-  gedient,  und  vonl 
welchen  Wasserstoff  und  Sauerstoffsich  entwickelt 
Laben,  behalten  eine  gewisse  Zeitlang  eine  Seufcblf 
von  diesen- Gasen  wireck.  1  * 
  n  ',\  *         ;  ai  -        -  *  i%' 

')  L  iaititnt.  JW252.  '  .   
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8,  Eia  Platinatre rfcn ,  der  lemém  Gera cuge  Von 
Wasserstoff  und  Saaerstoff  ausgeätzt  ist ,  fiber- 
sieht dich,  mit  eine*  Schicht  von  diesem  Gasen1  und 
behält  dieselbe  eine  Zeitlang.  \ 

Wenn  diese  Scheiben,  von  wdéhen  die  eine 
mit  Wasserstoff  die  andere  mit  Sauerstoff  bedeckt 
sind,  zusammen  in  d  es  t  i  11  i  rtes  Wasser  oder  aifch 
in. leine  andere  Flüssigkeit  getaucht  wenden ,  ent- 
steht ein  elektrischer  Strom  ^ ;  in  weichem  4iepo£ 
sMvc  EWktrioiåit  4ü«di  die  Flüssigkeit  Ton  dem 
Wasserstoff  »ü  dem  Sauerstoffe  geht*  .  *<  j  :  i» 
*>A*!*Wenn  eine  Jöinzige  Scheine^  in  einem  oder  - 
dem  andern  dieser  beiden  Gase  vorbereitet,  neben 
einer  andern  im>  <gewöüttlicbeni  Zustande  in  eine 
Flüssigkeit  getauebt  wird,  so  entsteht  ein  Strom,  wo 
die  positivi/Eiekkiejktt,  von  4em  Waesérstoff  aas, 
odfer  '««  »demoSauebstöff ,^eli*J  in i .' 
ii nvS  cbö  JÜ»£;i m  *)  fhat  die-'  «Resultate  von  Versu» 
eben;  mitgetheilf^die  als  Fortsetzung  der  vorher- 
gehenden angesehen  werden  können  $  die  haupt- 
säeMkhaien  ^  aiå4&i  folgender 

.  f,  *  Bin:  positiv  poiarisirter  Platindraht  (hiermit 
verhiebt  S-cJitän-J*ein  einen  solchen  der  als  posi- 
tÄWtfiPpJdrah^^riSäule  in  verdünnter  Schwefel- 
säure  gedient  bal)  verliert  fee  ine  Polarität  nach  einigen 
Augenblicken»;  wen*!,  er  einer  Atmosphäre  von 
Chlor  oder  Sauerstoff  ausgesetzt  wird  ;  *md  ein 
negat'iY :  poUriairfor  Dnant  f erlief  sfehr  bald  diese 
Eigenschaft  -  in  einer.  Atmosphäre!  won  Wasserstoff. 
KohlcusäuregAs  .übt  je>:  diesel  Hinsicht  keinen 
Einfluss  '>**\  n- ,       :-.  /.  ,  ■ 

2.  Ein  Platindraht  verliert  in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoff  in  einigen  Augenblicken  alle  Ei« 
V  l/iustitut.  M  200. 
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genschaften  eines  positir  polaris!  rten  Drahtes, 
Wasserstoff  ist  dagegen  ohne  Wirkung  auf  Gold- 
lind  SilbwdrSbie. 

3.  In  CUM  bleiben  Platin Gnid  -  und  Silber*, 
drilrte  negativ  polaÜsirt  J<  »ber  nicht  i  ii  Sauerstoff. 
Diese  letete  Angabe  weicht  ,  waé  da*  Platin  in 
Sauerstoff  anbelangt,  von  den  vorher 1  angeführten 
Angaben  ron  Mattewcci  ab.        r.r.r.vis  ' 

A.  Eis»  sehr  verdünnte  Schwéfélskure,  die 
nan  Wasserstoff  hat  ab^rbire«  lassen ,  verbalt 
sich  posüiv^eg&a  >*licseibc  Flüssigkeit,  die  keinen 
Wasserstoff  a^%elöst»«éntbäil  y  - »in '  so J fettf  beide 
Flüssigkeiten  durch  eine  Bant  getrennt  und  ver- 
mit telst Platindrahten  mit  einem üal Variometer  ver* 
Ljuden  sind^vreWiinai»  abfer  ^zn  diesem  letzteren 
Zweck  Drikte  von  Gold  oder  Silber  anwendet,  so 
ist  keine  S|mv  eine»  elektrischen'  Stmines  s  i  cutbar. 
- Diese  letztere  fflltasache  betrachtet  Schonbein 
als  einen  der  entscheidendsten  ''Bévférse ,  die  als1 
Stöta*  fwtfic  Ansichten  der  chemischen  Theorie 
angeführt  werden  können;  aber  so  lange  der  speci-i 
fische  Ein  flu  ss  von  Flüssigkeiten»  iuf  die  elektrod 
motorischen  Eigenschaften  der  ^etal^,  mit  wél- 
chen  sie  in  Berührung  kommen^' nicht  IvoHstiWdig 
erforscht  ist,  durfte  dieser  Sehlilss  wöht  iu  vor- 
eilig sein,  ■  soi' wio-  alle  übrigen 1  theoretischen 
Schlüsse^  die  Schon  bei n  aus  deni.oheh  erwäin- 
ten  Thatsachenyidia  fce^s*<eWe  besondere  ?A«* 
mérksamkert  verdienen»  gebogen  hat. 

;M  Utnc  H>af  Rasen  s  k  o  1  d  *j  Rechnet  die  Ter-) 
minderung  in  der- Wirkung  einer  Säule  »u  der 
allgemeinen.  «Klasse   der   Ladttngse*sch ein  ungen 
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die  durch  elektrische  {fyöme  sowohl  in*  Säulen 
als  m  elektrischen  Leitern  im  Allgemeinen  her- 
vorgebracht werden.  Er  hat  hierüber  eine  Reihe 
von  Untersuchungen  angestellt*    Wenn  der  eine 
Pol  einer  nicht  isolirten  SäuJkv  vermittelst .  eines 
unvollkommenen  Leiter  mit  der  Erde  in  Verbin- 
dung gesetzt  wird,  so  sinkt  zwar  im  Allgemeinen 
die  Spannung  der  Säule,  sie  geht  aber  nicht  bis 
zu,  Null  herunter  5  wenn  man  mit  dem  Elektro- 
meter verschiedene  Punkte  des  unvollkommenen 
Leiters  untersucht,  so  findet  man,  dass.  er  eine 
Ladung  hat,  die  der  der  Säule  entgegengesetzt  ist, 
so  dass  die  Punkte  der  Säule  und  des  Leiters,  die 
einander  berühren,  dieselbe  elektrische  Spannung 
besitzen,  und  dass  das  andere  Ende  des  Leiters 
sowohl  als  das  4«r  Säule  eine  Spannung  .hst,>  die 
gleich  Null  ist.   Munck  af  R  osien  sköld  giébt 
folgendes  Gesetz  für  diese  Ladung  tan  i  der  Unter- 
schied zwischen  den  Spannungen  zweier  Punkte 
des  Leiters  ist  den  Entfernungen  dieser  Punkte 
proportional,  d.  h*  dass  gleiche  Langen  des  Lei- 
ters, auf  irgend  einem  Punkte  des-  Leiters  genom- 
men, immeri  gleiche  Spannungs  -  Unterschiede  an 
ihren  Endpunkten  haben.    Wenn  der  Leiter  von 
der  Säule  getrennt  wird ,  so  verschwindet  dieser 
Ladungszustand  anfangs  nach  und  nach,  und  um 
so  langsamer,,  je  geringer  das  Viermögen  der Materie 
des  Leiters,  die  Elektrieität  zu  leiten,  ist/  Dié 
Veränderlichkeit  in  der  Wirkung  einer  Säule,  be- 
ruht nach  Munck  af  Rosensköld  auf  einer 
ähnlichen  Ladung  in  entgegengesetzter  Richtung, 
wie  in  der  Säule  selbst  durch  den  durchziehenden 
Strom  entsteht.  Indem  er  direet  durch  Messung  die 
relativen  Spannungen  zwischen  der  Flüssigkeit  und 

t 
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den  Metallscheren  einer  Säule  ,'  die  den  grossten 
Theil  ihrer  Wirkung  verloren  hat ,  bestimmte; 
zeigte  er,  dass  eine  solche  Ladung  wirklich  statu 
findet,  und  dass  diese  fur  gewisse  Flüssigkeiten 
sich  hauptsächlich  zwischen  dem  Kupfer  und  der 
Flüssigkeit  zeigt ,  fur  andere  dagegen  zwischen 
dem  Zink  und  der  Flüssigkeit. 

Als  Anhänger  der  chemischen  Theorie  hat 
Schö'nbein  *)  von  dieser  Art  von  Erscheinun- 
gen ,  insofern  sie  zerlegbare  Flüssigkeiten  be- 
treffen ,  eine  ganz  ändere  Erklärung  gegeben.  Er 
meint  nämlich ,  dass  wenn  auch  ein  Strom ,  der 
durch  eine  zerlegbare  Flüssigkeit  geht,  zu  schwach 
ist,  um  die  Bestandteile  von  einander  zu  trennen, 
er  doch  wenigstens'  deren  Verwandtschaft  zn  ein- 
ander1 vermindern  müsse.  "Wehn  wir  nun  an- 
nehmen,9* sagt  er,  "dass  durch  den  Strom,  der 
,, z.  B.  durch  Chlorwasscrstoffsäure  geht,  alle 
,,Moleculen  derselben  eine  solche  Veränderung 
„erleiden,  dass  die  Chlor-  und  Wasscrstoff- 
„ Atome  von  einander  entfernt  werden,  oder 
„dass  ihre  gegenseitige  Verwandtschaft  vermin- 
dert wird;  wenn  wir  ferner  annehmen,  dass 
„diese  Wirkung  des  Stromes  nicht  unmittelbar 
„mit  demselben  aufbort,  und  wir  uns  vorstellen, 
„dass  der  Strom  allen  Moleculen  eine  solche  Rich- 
„tong  gegeben  hat,  dass  die  Wasserstoff- Atome 
„gegen  den  negativen,  und  die  Chlor- Atome  gegen 
„den  positiven  Pol  gekehrt  sind,  so  ist  es  leicht 
„einzusehen ,  auf  welche  Weise  der  in  Rede 
„stehende  seenndäre  Strom  entsteht.  Sobald  der 
„elektrische  Strom  aufgehört  bat,  durch  die  Ftfts- 
_   

X 
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„sigkeit  zn  .gebfpi)  ip fangen,die  PejnanjU!  tferlelbeA 
„wieder  an  auf  einander  zu  wirken,  d.h.wfoder 
„ip  ihren  frühem  Verbindungs-ZustandS zurück- 
zukehren  $  der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit 
„dem  Chlor,  und,  es  findet  ein  chemischer  Procfcsft 
„statt,  ganz  abwich  dem,  der  stattfindet,  wen* 
„diese  Elemente  (oder  Zink  und  Sauerstoff)  sich, 
„mit,  einander verbinden.  .  Nack  den  elektroche- 
mischen Gesetzen  ,  soll  folglich,  ynter  diesen  Uio> 
„ständen  ein  elektrischer  Strom,  entstehen,  .4er, 
„in  jedem  Molekül  von  seiner  WasseretojOfr  ,zu  seiner 
„Chlor-Seite  gphj,  was  in  der  That  stattfindet/' 
.  Pelletier*)  hat  derselben  Erscheinimg  äocU) 
eine  andere  Erklärung  gegeben  ,,  die  von  den  bei- 
den angerührten  t  ganz,  verschieden  ist.  .  Kr '  ist 
dazu  von  den  von  M  a  1 1  e  ne  c  i  angegebene»  Thatp., 
Bachen  in  Betreff  der  Eigenschaft  des  Platins  sich  mit 
Wasserstoff-  und  Sauerstoffgas  zu  überziehen,  und 
so  veränderte  elektrische  Eigenschaften  ««  erhal- 
ten, geleitet  worden,  in  Übereinstimmung  liter^ 
mit,  nimmt  er  an,  dass  ausser  der  Gasentwiekelting 
die  an  den  als  Pole  einer  Säule  in  Wasser  getauchten 
PlaVinjrähten  stattfindet  auch  eine  wirkliche  Zerle- 
gung «Ae«  W«M*te  zwischen  ihnen  vor  sich  gebe  und 
dass;  die  getrennten  Gase  im  Wasser  im  aufgelohten 
Znstande  bleiben»  so  dass  dieses  sauerstoffgashaltig 
ist  in  der  Umgebung  des.  positiven  Poles  und  wasser- 
stoffgasbaltig  in  der  Umgebung  des  negativén  Poles. 
Nachdem  der  ursprüngliche  Strom  aufgehört  hat, 
kann  das  Wasser  nicht  mehr  als  eine -homogen« 
Flüssigkeit  betrachtet  werden,  sondern  als  zwei 
verschiedene  Flüssigkeiten ,  die  ungleiche  Abtbei- 
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langen  desselben  Gefasses  einnehmen,  und  welche, 
ähnlich  mit  dcmvtaa  ;zv  Bi  mit  «eine»  Alkali  und 
einer  Säure  sUUfiüdet,  einen  «Iek*rie*ben  Strom 
geben,  wenn  sie  Vermittelst  .  desselben  Metalls  mit 
einein  ^ultiplieaLoi?  in  Verbindung  gesetzt  werden, 
AU  .Stütze  für  diese  Ansicht  führt  er  folgenden 
direkten  Versuchen.  Ein  Gcfäds  wird  durch  eine 
dünne  IjUnt  ip  «zvtoi  gleiche  Ahthei hingen  gctbeilt. 
Die  eine,  wird  mil  Wasser  gefüllt);  da»  eine  Zeitr 
lang  einer  Wassers  toffgas-Entwiekclung  ausgesetzt 
war,  die  andere  mit  Wasser,  das  auf  dieselbe  Weise 
mit  Sauerstoff gas  behandelt  worden  ist* 

Wenn  nun  4ie  beiden  Drahte  eines  Multiplica- 
tors.  in  dieselbe  .Abtheilung  des  Gefasses  getaucht 
wurden,  zeigte;  sjph  kein  Einfluss,  wogegen  ein  sehr 
starker  Strom  entstand,  wenn  jeder  Draht  in  eine 
besoudere  Abthei|uog  getaucht  wimle. 

"PJach  diesen  Versuchen  scheint  es  mir 
„ausgemacht  zu  sein",  sagt  Pelletier,  "dass 
„der  secundäre,  in  entgegengesetzter  Richtung  gc- 
„hende  Strom  von  einer  durch  das  Aufhören  des 
„primitiven  Stromes  frei  gemachten  chemischen 
„ Actio n  zwischen  dem  wasserstpffgashaltigen und 
„dem  saucrstoffgashaltigen  Wasser  entsteht,  wobei 
„das  erstere  die  Rolle  eines  Alkalis,  das  zweite 
„die  Rolle  einer  Säure  spielt." 

Gegen  diesen  Sehluss  könnten  wohl  mit 
Recht  verschiedene  Bemerkungen  gemacht  werden. 
Für  das  erstte.jsehejqt  es  einleuchtend,  dass,  wie 
Pelletier  selbst  bemerkt,  auch  wenn  wirk- 
lich eine  Zerlegung,  des  Wassers  stattfindet,  und 
das  Wasser  auf  der,  einen  Seite  wasserstoffgas- 
halti'g,  auf  der  andern  Seite  sau  erst  off gashaltig  ist, 
der  Gehalt  an  aufgelöstem  Gase  sich  beständig 
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mit  der  Zunahme  der  Entfernung  von  den  PoldrSh- 

man  nun  allerdings  zwei  Flüssigkeiten  hat,  Wenn 
man  zwei  Punkte  in  Betracht  nhmht,  dJe  einiger* 
mässen  bedeutend  von  einander  entfernt  sind  ,;  -  ■  &0 
kan»  man  dagegen  nicht  zwei  flüssige  Schicken  die 
80  Haie  an  •  einander  liegen ,  dass  zwischen '  beiden 
eine  chemische  Wirkung  stattfinden  könne,  anders 
als  ■  homogen*  bétraeh ten .  Dieser  Umstand ' ntdss 
in  einem  um  so  höheren  Grade  eintreffen,  je  gros- 
ser  der  Abstand  zwischen  den  beiden  Polen  isté 
Pelletier  bat  aber  selbst  gesagt ,  dass  der  se- 
enndare  Strom  stärker  sei,  wenn  dieser  Abstand 
grösser  ist.  Pur  das  zweite  bann  man  sieb  keine 
andere  Art  von  chemischer  Wirkurtsr  r  zwischen 
Wasserstoff  -  und  sauerstoffgashaltigem  Wasser  den« 
Isen,  als  dass  die  beiden  Gasarten  sieb  wieder  mit- 
einander verbinden.  Dass  eine  solche  Vereinigung 
zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  eher  vor  sich  ge- 
ben sollte,  wenn  diese  Körper  aufgelöst  in  Wasser,. 
Statt  in  Gasform  sich  befinden,  ist  ein  ganz  unbekann- 
ter Und  wehig  wahrscheinlicher  Umstand.  Weit  ent* 
ferrit;  als  Beweis  fur  die  chemische  Theorie  zn  die- 
nen,  scheint  dfesé  Ttiatsache,  wenn  man  sie  mit  Pel- 
le t  i  er  als  einzige  oder  wenigstens  hauptsächliche 
Veranlassung  des  secundären  Stromes  annimmt, 
fur  die  von  Fechner  bei  mehreren  Gelegenhei- 
ten geäusserte  Ansicht  fiber  die  Erregung  des 
elektrischen  Stromes  durch  éin  Metall  und  zwei 
Flüssigkeiten  zu  sprechen,  dass  er  nämlich  von  den 
dnreh  die  Flüssigkeiten  entstandenen  Veränderun- 
gen in  den  elektromotorischen' Eigenschaften  der 
Metalle  herrühre.  '  '  !  - 

Fetnér  sagt  Pelletier  dass,  "wenn  man  ei- 
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nen  schwachen  Strom  anwendet ,  so  I» leihen 
„die  Gasarten  in  der  Flüssigkeit  gelöst;  Ja  kein 
„Gas  in  diesem  Fall  entwickelt  wird,  so  hat  man 
angenommen ,  dass*  keine  Gascntwiekelung  statt- 
„  findet.  Durch  die  sectindären  Ströme  kann  man 
„sich  überzeugen,  dass  die  leitende  Flüssigkeit 
„immer  zerlegt  wird,  und  dass  ein  Strom  unter 
„keiner  andern  Bedingung  als  unter  dieser  sich 
»fortpflanzen  kann*" 

Dieser  letzte  Schlass  dürfte  jedoch  noch  nicht 
als  bewiesen  anzunehmen  sein.  . ,: 

Die  beschriebenen  Versuche  beantworten  nach 
Pelletier^  Meinung  eine  oft  bestrittene  Frage; 
nämlich  in  welchem  Zustand  die  Wasserstoff'*  und 
Sauerstoff- Atome  in  einer  leitende u  Flüssigkeit 
sich  befinden.  Er  hält  es  für  unzweifelhaft ,  dass 
diese  beiden  Körper  sich  in  der  Form  von  auf- 
gelösten Gasen  befinden  ,  jeder  auf  seiher  Seite 
nicht  in  einem  polarischen  Zustande,  ohne  den 
beständigen  Austausch  von  Elementar- Atomen. 

Schönbein')  hat  einige  Versuche  besehrie-  E"egung 

,  elektrischer 

Den,  die,  nach  dem  was  er  selbst  äussert^  ^gogen  ströme  durch 
die  chemische  Theorie  zu  sprechen  scheinen ,  we-  chemische 

•  j.  •       .  tv      i      n  •  Tendenz. 

mgstens  gegen  die,   wie  sie  von  De  la  Riye 
aufgestellt  worden  ist.  i 

Nach  dieser  Theorie  kann  kein  -elektrischer 
Strom  entstehen,  wo  kein  chemischer  Process 
stattfindet.  Silbersuperoxyd,  Bleisuperoxyd,  Platin 
und  passives  Eisen,  erleiden  wie  bekannt  ist  keine 
ehemische  Veränderung  durch  Salpetersäure  $  und 
folglich  dürften  diese,  voltaisch  mit  einander 
combinirt,  in  der  genannten  Säure  keinen  Strom 


')  Poggendorffg  Arnial.  XllII.  pag.  89  u.  229. 
Berzelias  Jahres  -  Bericht  XIX.  9 


■ 
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erzeugen.  Nichtsdestoweniger  hat  Schönheit* 
gezeigt ,  dass  in  diesem  Falle  stets  ein ,  wenn 
anch  schwacher ,  doch  mit  einem  empfindlichen 
Galvanometer  sehr  bemerkbarer  Strom  entsteht, 
und  dass  jeder  dieser  vier  genannten  Körper  in 
Beziehung  auf  den  darauf  folgenden  immer  negativ 
ist,  so  dass  Silbersoperoxyd  negativ,  und  passives 
Eisen  im  Vergleich  zu  allen  übrigen  positiv  ist. 
Wie  sprechend  auch  dieser  Versuch  fur  die  Con- 
tacitheorie  zu  sein  scheint,  so  steht  er  nach  Schön- 
nens Ansicht  doch  keineswegs  mit  der  chemischen 
Theorie  im  Widerspruch,  wiewohl  diese  etwas  an- 
ders dargestellt  werden  muss,  um  damit  in  Überein- 
stimmung zu  kommen.  Um  diese  Behauptung  zu 
rechtfertigen,  fängt  Sch önbe in  damit  au,  das  was 
man  unter  chemischer  Wirksamkeit  versteht,  näher 
zu  bestimmen.  Gewöhnlich  sagt  man,  dass  zwei 
Körper,  die  in  wirkliche  gegenseitige  Berührung  ge- 
setzt werden  ,  nicht  chemisch  auf  einander  wirken, 
wenn  sie  nicht  irgend  eine  Veränderung  erleiden, 
seil  es  nun  eine  Verbindung  oder  eine  Zerlegung. 
Manjsagt  z.B.  dass  Bleisuperoxyd  und  Salpeter- 
säure nicht  chemisch  auf  einander  wirken,  weil 
diese  bei  inniger  Berührung  keinen  neuen  Kör- 
per erzeugen.  Dies  hält  indess  Schön  b  ein  far 
ganz  unrichtig,  da  unbestreitbar  eine  chemische 
Wirkung  sowohl  hier,  wie  zwischen  allen  in  gegen- 
seitige Berührung  kommenden  Körpern  stattfinden 
muss ,  obgleich  derselbe  nicht  immer  hinreichend 
ist,  um  die  ihm  entgegenwirkenden  Kräfte  zu  über- 
wältigen. In  diesem  letzteren  Falle  kann  er  sich 
nur  als  eine  Tendenz  zur  Hervorbringung  einer 
chemischen  Veränderung  zu  erkennen  gehen. 
Schönbein  meint ,   diese  chemische  Tendenz 


Digitized  by  Google 


« 


131 


sei  hinreichend ,  um  einen  elektrischen  Strom 
zu  erzengen ,  nnd  h ringt  auf  diese  Weise  seine 
oben  angeführten  Versuche  in  Übereinstimmung 
mit  den  Ansichten  der  chemischen  Theorie  ,  „von 
welchen  sie  abzuweichen  schienen.  Da  man  sich 
nicht  wohl  einen  elektrischen  Strom  vorstellen 
kann  ,  der  nicht  als  unmittelbare  Ursache  eine 
▼orangehende  elektrische  Tendenz  hat,  so  folgt 
aus  Schönhein's  eben  geäusserter  Ansicht dass 
die  Erscheinung  in  folgender  Ordnung  vor  sich 
gehen  müsse.  Durch  die  gegenseitige  Berührung  der 
beiden  ungleichartigen  Körper,  wird  zwischen  bei« 
den  eine  chemische  Tendenz  erregt,  oder  um  Schön« 
kein9*  eigene  Worte  anzuführen,  kommen  mehr 
oder  weniger  intensive  chemische  Ziehung skr djte » 
in  Wirksamkeit«  Diese  chemische  Tendenz  erregt 
dann  eine  elektrische,  d.  h.  setzt  mehr  oder  we- 
niger intensive  elektrische  Ziehungskräfte  in  Wirk- 
samkeit, die  wieder  ihrerseits  den  elektrischen 
Strom  bedingen«  Der  "Unterschied  zwischen  dieser 
letzteren  Ansicht  SchÖnbein's  und  der  Contact- 
theorie,  ist  also  kein  anderer,  als  dass,  wahrend  die 
letztgenannte  bei  der  Berührung  zweier  ungleich- 
artiger Körper  die  Erregung  einer  elektrochemischen 
Tendenz  annimmt,  welche  die  ursprüngliche  Ur- 
sache sowohl  der  chemischen  als  der  elektrischen 
Erscheinungen  ist,  die  folglich  den  nämlichen 
Ursprung  haben ,  Schönbein  sich  dagegen  vor- 
stellt, dass  die  unmittelbare  Folge  des  Contact's 
allein  in  einer  chemisehen  Tendenz,  die  unmit- 
telbar eine  elektrische  erregt,  bestehe.  Dieser 
Unterschied  besteht  folglich  kaum  in  etwas  An- 
derem, als  in  einer  verschiedenen  Benennung 
für  dieselbe  Sache.     Die  Hauptfrage  zwischen 
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beiden  Theorien,  die  nämlich,  ob  man  eine  wirk- 
liche chemische  Wirkung  mit  darauf  folgender 
wirklicher  Veränderung  der  materiellen  Substanz  als 
Bedingung  für  die  Entstehung  eines  elektrischen 
Stromes  voraussetzen  soll,  hat  Schönbein  zu 
Gunsten  dor  Contacltheorie  beantwortet. 
Fechner's       Fechner*)  hat  einen  Versuch  zu  einer  allge- 

GalvanTsmus.  mcinen  theoretischen  Erklärung  der  galvanischen 
Erscheinungen  mitgetheilt,  der  sich  durch  die 
Klarheit  und  Consequenz  auszeichnet,  die  man  in 
den  Arbeiten  dieses  Gelehrten  zu  finden  gewohnt 
ist.  Diese  Erklärung  ist  zwar  jetzt  nicht  mehr  neu*, 
denn  sie  findet  sich  schon  in  Fechner's  1829 
herausgegebenen  Lehrbuch  des  Galvanismus  **). 
Aber  der  innige  Zusammenhang,  in  welchem  sie 
'mit  der  jetzt  so  vielseitig  behandelten  Theorie  der 
Säule  steht,  begründet  vollkommen  ihre  erneuerte 
Publication.    Sie  ist  in  Kurzem  folgende  : 

Wenn  eine  Zinkscheibe  und  eine  Kupferscheibe 
in  einer  solchen  Entfernung  von  einander  zu  stehen 
kommen,  dass  sie  sichfür  unsere  Sinne  zu  berühren 
scheinen,  so  vereinigt  sich  durch  den  Zwischenraum 
zwischen  beiden  ein  Theil  der  negativen  Elektricität 
des  Zinks  mit  einem  entsprechenden  Theil  der  posi- 
tiven des  Kupfers,  wodurch  das  Zink  positiv  und  das 
Kupfer  negativ  geladen  wird.  Der  Contact  bedingt 
also  einen  solchen  constanten  Tcnsions  -  Unterschied 
z  wischen  den  beiden  einander  berührenden  Korpern, 
wie  er  nach  Volta's  Theorie  vorausgesetzt  wird,  ob- 
gleich nach  dieser  seine  Entstehungsart  anders  ge- 
dacht wird.  Um  sich  von  dem  Einflüsse  des  chemi- 


')  Pogf endorff's  Annal.  XLIV.  pag.  37. 
")  Biot's  Lehrbuch  der  Experimental  -  Physik.  Bd.  III. 
pag.  321.  372. 
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schen  Process  cs  anfeile  galvanischen  Erscheinungen 
Rechenschaft  zn  geben,  nimmt  Fechner  an,  dass 
zwischen  den  Atomen  zweier  Körper,  die  mit  einan- 
der eine  chemische  Verbindung  eingehen,  ein  ganz 
ähnlicher  Process  stattfinde,  wie  der  oben  genannte 
zwischen  Kupfer  und  Zink.  Wenn  zum  Beispiel  ein 
SanerstofF-  und  ein  Wasserstoff- Atom  in  eine  gewisse 
Entfernung  von  einander  kommen ,  so  vereinigt 
sich  ein  Theil  der  positiven  Elektricität  des  erstem 
mit  einem  entsprechenden  Theil  negativer  Elektri- 
zität des  zweiten ;  in  dem  kleinen  Zwischenraum 
zwischen  beiden  geht  dies  vor  sich}  durch  diese 
Vereinigung  entsteht  die  Feuererscheinung.  Hier* 
durch  werden  die  beiden  Atome  mit  entgegenge- 
setzten Elektricitäten  geladen,  deren  Anziehungen 
sie  aneinander  halten,   was  nun  die  chemische 
Verwandtschaft  ausmacht.     Diese  Ansicht  unter- 
scheidet sicla  darin  von  der  früher  angenommenen, 
dass  sie  nicht  wie  diese  eine  primitive  Ladung  bei 
den  Atomen  voraussetzt,  die  bei  der  Vereinigung 
neutralisirt  wird,  sondern  im  Gegentheil,  dass  sie 
die  Vereinigung  selbst  als  den  Ursprung  einer 
elektrischen  Vertheilung  betrachtet,  die  fortdauert, 
und  die  sich  als  chemische  Verwandtschaft  zu  er- 
kennen giebt.    Eigentliche  Beweise  für  diese  An- 
sicht kann  man  wohl  noch  nicht  aufstellen,  obgleich 
Fechner  glaubt,    dass  man  verschiedene  Um- 
stände zu  ihren, Gunsten  anführen  kann;  z.B.  die 
erhöhte  Verwandtschaft,  welche  Körper  zeigen, 
wenn  sie  aus  chemischen  Verbindungen  frei  wer- 
den, welche  nach  Fechner  auf  der  freien  Elek- 
tricität beruht,  die  in  ihnen  während  der  Verbin- 
dung erregt  war,  und  die  sie  im  natürlichen  Zu- 
stande nicht  haben ;  ferner  kann  Pouillet's  Angabe 
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angerührt  werden  (5n  so  fern  sie  sich  bestätigt), 
dass  Wasserdämpfe ,  die  durch  Wärme  ans  ei- 
ner wasserhaltigen  Säure  ausgetrieben  werden, 
mit  freier  positiver  Elektricität ,  aus  einer  alkali* 
schen  Lösung  äagegen  mit  negativer  Elektricität 
weggehen.  Vor  allem  aber  ist  die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  alle  chemischen  Zerlegungs -Erschei- 
nungen sich  durch  die  elektrische  Säule  erklären 
lassen,  unter  Voraussetzung  der  Richtigkeit  der 
oben  genannten  Ansicht,  anzuführen« 

Wenn  sich  zum  Beispiel  Wasser  mischen  den 
Polen  einer  Säule  befindet,  so  wird  es  zersetzt, 
sobald  die  Anziehungen  zwischen  ihnen  und  den 
ungleichnamig  elektrisirten  Elementar- Atomen,  ver- 
bunden mit  der  Repulsion  der  ungleichnamigen, 
"die  Anziehungskraft  zwischen  der  freien  Elektri- 
cität  der  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- Atome  über* 
wiegen.  Die  aus  der  Verbindung  freigewordenen 
Bestandtheile  führen  dann  die  freie  Elektricität, 
die  durch  ihre  Verbindung  erzeugt  worden  war, 
in  entgegengesetzter  Richtung  mit  sich ,  und  tra» 
gen  auf  diese  Weise  zur  Bildung  des  elektrischen 
Stromes  bei. 

Dieser  Ansicht  zu  Folge  wird  also  die  Fort- 
pflanzung des  elektrischen  Stromes  hauptsächlich 
durch  die  chemische  Zersetzung  bedingt;  diese 
rührt  aber  ursprünglich  vom  Contact  her. 
Funken  der       Der  Funken  der  entsteht,  wenn  eine  einfache 

lebe"  Ketten  ny^pocie^*r'scne  Kette  geschlossen  wird,  oder  wejnn 
die  Mctallscheiben  eines  einfachen  Paares  vereinigt 
werden,  ist  von  Fara  da  y  und  mehreren  andern 
nach  ihm  als  das  kräftigste  Argument  gegen  die 
Contacltheorie  angeführt  worden.  Dem  Aussehen 
nach  gleicht  er  dem  gewöhnlichen  elektrischen 
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Funken  der  statischen  Elektricitet;  es  war  also 
ganz  natürlich,  ihn  auch  fur  damit  identisch  zu 
halten,  dass  heisst,  entstanden  durch  die  Neu- 
tralisation von  schon  vorher  vorhandenen  elektri- 
schen Spannungen  in  einer  gewissen  Entfernung, 
nämlich  in  der  Schlagweite  dieser  Spannungen. 
Nach  dieser  Ansicht  müsste  man  also  annehmen, 
dass  die  Tension  vor  dem  metallischen  Contacte 
existirt  habe ,    dass   man  also  ihren  Ursprung 
nicht  von  demselben  ableiten  könne.  Fara- 
day  hat  jedoch  spater  selbst  gezeigt  (9te  Serie  . 
M  1074)  *) ,   dass  der  hydroelektrische  Funke, 
wenigstens  der  von  einem  einfachen  Paare,  an- 
ders zu  betrachten  sei;   ér  sagt  nämlich,  dass 
dieser  Funken  nieht  eher  entsteht,  als  bis  wirk- 
licke Berührung  stattfindet.     "Dieses  ist  leicht 
„zu  sehen,"  sagt  er,  "wenn  eine  von  den  beiden 
„oder  auch  beide  MetallAächen ,  die  in  Berührung 
„gebracht  werden  sollen,  zugespitzt  sind.  In  dem 
„Augenblick,  wo  sie  zusammen  kommen,  geht 
„der  Strom  über,  er  erwärmt  und  glüht  mehr 
„oder  weniger,  verbrennt  die  Berührungspunkte, 
„und  die  Erscheinung  bietet  sich  so  dar,  wie 
„wenn  beim  Sch  lies  sen  der  Kette  ein  wirklicher 
„Funke  überspringen  würde,  wogegen  er  in  der 
„That  nur  in  einem  Glühen  besteht,  entstand  er 
„durch  den  nach  dem  Schliessen  erfolgten  Strom, 
„ganz  analog  mit  dem  Glühen  eines  feinen  Pla- 
„tindrahtes,  durch  welchen  die  Enden  einer  Vol- 
„taischen  Batterie  vereinigt  sind." 

Desscnnngeaclttet  findet  man  oft  noch,  dass  dieser 
Funken,  der  beim  Schliessen  entsteht,  als  ein 

*)  Poggendorff's  Anaal.  XXXV.  pag.  44*. 
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wirklicher  Fanken  angesehen  wird,  und  eine  Un- 
tersuchung, weiche  diesen  Gegenstand  vollkommen, 
aufzuklären  verspricht,  muss  deswegen  von  Inter- 
esse sein.  Jacob  i  *)  hat  eine  solche  in  der  Tkat 
vorgenommen.  Die  beiden  Drähte  einer  Zink- 
Platinkette  von  12  Paaren,  jedes  von  24  □  Zoll 
Oberfläche,  die  man  zu  einem  einzigen  Paare 
von  2 .  □  Fuss  Oberfläche  vereinigen  konnte , 
wurden  genau  zugespitzt  und  auf  einem  Micro- 
meter ~  Sta  ngenzirkel  angebracht,  so  dass  man  sie 
nach,  und  nach  und  regelmässig  vermittelst  der 
M ic rom etersch raube  aneinander  nähern  konnte. 
Ihre  Entfernung  und  die  sonstigen  Erscheinungen, 
wurden  durch  ein  Microshop ,  das  mit  einer  Mi- 
crometer-Einrichtung versehen  war,  gemessen  und 
beobachtet.  Bei  dieser  Vorrichtung  konnte  man  die 
Spitzen  bis  za  20^0(y  Titeil  eines  Zolles  einander 
nähern,  ohne  dass  ein  Funke  übersprang,  weder 
als  die  Kette  als  ein  Paar,  noch  als  sie  als  eine 
von .  12  Paaren  angewendet  wurde.  Wenn  ein 
empfindliches  Galvanometer  in  die  Kette  eingesetzt 
wurde ,  zeigte  es  nicht  die  geringste  Spur  von 
Elektricität  an.  Wenn  jetzt  die  Spitzen  unter 
dem  Microskop  bis  znr  Berührung  gebracht  wur- 
den, so  gab  es  sich  deutlich  zu  erkennen,  dass 
das,  was  vorging  und  für  einen  elektrischen 
Funken  angesehen  wird,  nichts  anderes  ist,  als  eine 
Verbrennungs- Erscheinung.  Bei  einer  gewissen 
Intensität  des  Stromes  bemerkte  man,  dass  nach 
der  Feuer -Erscheinung  die  Spitzen  bedeutend  ab- 
gerundet waren,  und  dass  die  Drähte  auf  diese 
Weise  von  einander  entfernt  worden  waren.  Bei 


*)  Poggendorf  f 's  Annalcn  XLIV.  p»g.  C33. 
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einer  noch  grösseren  Intensität  geschah  es  bisweilen, 
dass  die  beiden  sich  berührenden  Flachen  auf  eine 
solche  Weise  zusammengesintert  waren,  dass  es 
eine  nicht  unbedeutende  Umdrehung  der  Micro* 
metersch raube  erforderte,  den  Contact  aufzuheben, 
da  kleine  losgerissene  metallische  Theile  der  Drahte 
gleichsam  drahtförmig  aus  einander  gezogen  sind. 

Nach  diesen  Versuchen  dürfte  man,  wohl  be- 
rechtigt sein  zu  schliessen,  dass  die  von  Faraday 
zuletzt  und  hier  oben  angeführte  Erklärung  des 
Schliessungsfunkens  die  einzige  richtige  sei,  und 
dass  alle  Argumente,  die  man  davon  gegen  die 
Cootacttheorie  herleitet,  ganz  und  gar  unhaltbar  sind. 

Peltier*)  hat  eine  Abhandlung  mitgetheilt  Dynamische 
über  die  dynamische  und  statische  Wirkung,  die  ^cn^'oiT 
durch  die  Oxydation   eines  Milligramms   Zinks  Elektricitat 
erzeugt  wird,  und  über  das  Verhältniss,  das  zwi- y**?p™™iU 
sehen  diesen  beiden  Abteilungen  der  elektrischen  Zink. 
Erscheinungen  stattfindet.    Er  fängt  damit  an,  die 
Aufmerksamkeit  auf  die  Nothwendigkeit  zn  richten, 
dass  man  genau  zwischen  den  beiden  vollkommen 
ungleichen  Klassen  von  Erscheinungen  unterscheide, 
die  welche  von  der  statischen  und  die  welche 
von  der. dynamischen  Elektricität  herrühren.  Um 
so  deutlich  als  möglich  die  vollkommene  Ungleich* 
beit  dieser  beiden  Arten  von  elektrischen  Er» 
scheinungen  an  den  Tag  zu  legen,  stellt  er  in 
Form  einer  Tabelle  eine  Vergleichung  zwischen 
Leiden  auf,   und  geht  in  den  Schlüssen  weiter, 
als  alle  seine  Vorgänger 5  er  sagt  nämlich,  dass 
solche  wesentliche  Unterschiede,  wie  er  sie  nun 
dargestellt  habe,  unmöglich  von  derselben  Ursache 


*)  Annale«  de  CLüuie.  LXVIII.  pag.  442. 
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hergeleitet  werden  könnten,  and  dass  es  blos  von 
einem  Sprachmissbraach  herrühre ,  dass  so  ganz 
ungleiche  Erscheinungen  denselben  Namen  erhal- 
ten haben.  Nach  einer  solchen  Einleitung  sollte 
man  vielleicht  nicht  erwarten,  dass  P eitler 
die  numerischen  Verhältnisse  wischen  den  will- 
kührlich  angenommenen  Einheiten  der  statischen 
und  dynamischen  Elektricität  auszumitteln  suchen 
würde.  Nichtsdestoweniger  macht  diese  Be- 
stimmung den  Hauptgegenstand  seiner  Untersu- 
chung aus. 

Nachdem  Pel  t  i  er  als  Einheit  Tür  die  stati- 
sche Elektricität  diejenige  annimmt,  die  auf  einem 
von  ihm  angegebenen  Elektrometer  1°  Deviation 
hervorbringt,  und  fur  die  dynamische  Elektricität 
die,  welche  eine  gleich  grosse  Anzeige  mit  einem 
Multiplicator  von  3000  Umwindungen  eines  0mm,f  5 
dicken  Kupferdrahtes,  mit  einer  beinahe  astati- 
schen Nadel  giebt,  sucht  er  auf  folgende  Weise 
das  numerische  Verkältniss  zwischen  diesen  bei- 
den Einheiten  zu  bestimmen.  Eine  Glasscheibe 
wurde  auf  beiden  Seiten  mit  einem  Ziunblatte 
überzogen,  die  eine  Fläche  von  2866,5  □  Centi- 
meter ausmachte.  Die  eine  Belegung  wurde  in 
Berührung  mit  dem  einen  Pole  einer  aus  200 
Paaren  bestehenden  Säule  gebracht,  während  der 
andere  Pol  vermittelst  des  Multiplicator«  mit  dem 
Elektrometer,  das  in  leitender  Verbindung  mit 
der  andern  Belegung  der  Glasscheibe  stand,  ver- 
einigt wurde.  Das  Elektrometer  zeigte  eine  Ab- 
weichung von  45°,5,  entsprechend  einer  Kraft  von 
25°,5,  und  der  Multiplicator  gab  die  Gegenwart 
eines  elektrischen  Stromes,  durch  eine  Deviation 
von  3°,1  zu  erkennen.    Um  zu  bestimmen , s  wie 
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gross  die  Menge  statischer  Elektricität  sein  müsste, 
die  man  der  Belegung  der  Glasscheibe  zu  gehen 
hätte,  damit  ihre  Spannnng  dem  Elektrometer  eine 
Deviation  von  15°, 5  ertheile,  wurde  dieser  Be- 
legung eine  Reihe  Meiner  bekannter  elektrischer 
Ladungen  mitgetheilt;  und  durch  eine  Berechnung, 
die  wir  des  Raumes  wegen  nicht  anführen ,  wird 
Peltier  zu  dem  Schlüsse  geleitet,  dass  jede 
dynamische  Einheit  über  7000  statischen  Einhei- 
ten entspricht. 

Unter  den  cl>  a  racteris  tischen  Verschiedenheiten 
zwischen  den  statischen  und  dynamischen  Erschei- 
nungen, giebt  Peltier  selbst  an,  dass  diese 
beiden  Erscheinungen  niemals  zu  gleicher  Zeit  von 
derselben  Menge  von  Elektricität  entstehen  können; 
und  dass,  wenn  sie  sich  zusammen  zeigen,  so  wie 
zum  Beispiel  bei  einer  Säule,  deren  Pole  mit 
einem  unvollkommenen  Leiter  vereinigt  sind,  dies 
den  ungleichen  Theilen  der  erzengten  Elektri- 
cität zugeschrieben  werden  muss.  Nichtsdesto- 
weniger betrachtet  Peltier  die  statischen  und 
dynamischen  Erscheinungen  seiner  Versuche  als 
von  derselben  Menge  von  Elektricität  entstan- 
den, und  dies  ganze  berechnete  Resultat  stützt 
sich  auf  eine  solche  Voraussetzung.  Wenn  man 
die  beschriebene  Versuchsvorrichtung  betrachtet, 
möchte  man  nicht  bezweifeln  können,  dass  die 
Wirkung  auf  den  Multiplicator  von  einer  wirk- 
lichen, obschon  schwachen,  Fortpflanzung  der 
Elektricität  zwischen  den  beiden  Belegungen  der 
Glasscheibe  entstanden  ist  ,  und  dass  dagegen  die 
statische  Wirkung  von  der  Elektricität,  welche 
die  Glasscheibe  zu  i  sol  i  ren  vermochte,  herrührt. 
Peltier  scheint  den  Oh ni'schen  Satz,  dass  die 
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dynamische  Wirkung;  eines  Stromes  dnrch  seine 
elektromotorische  Kraft,  dividirt  durck  den  Lei- 
tungswiderstand ,  ausgedrückt  wird ,  durchaus 
nicht  berücksichtigt  .  zu  haben ;  er  würde  sonst 
daraus  ohne  Zweifel  gefunden  haben ,  dass  seine 
ganze  Untersuchung  darauf  ausgieng,  das  nume- 
rische Verhältniss  zwischen  Mengen  zu  bestim- 
men ,  die  mit  einander  nicht  vergleichbar  sind, 
und  dass  es  eben  so  unmöglich  sei,  anzugeben, 
wie  viel  statische  Einheiten  es  erfordert;  um  eine 
dynamische  hervorzubringen,  als  zu  sagen,  wie 
gross  im  Allgemeinen  die  Masse  sein  müsse,  um 
eine  gewisse  dynamische  Wirkung  hervorzubrin- 
gen. Nachdem  das  Verhältniss  zwischen  den  sta- 
tischen und  dynamischen  Einheiten  bestimmt  wor- 
den war,  gieng  Peltier  über  zur  Untersuchung 
der  Menge  von  Zink,  die  man  auflösen  muss, 
um  die  eine  oder  die  andere  dieser  Einhei- 
ten hervorzubringen,  d.  h.  zur  Bestimmung  des 
Verhältnisses  zwischen  diesen  beiden  nicht  ver- 
gleichbaren Grössen,  und  einer  dritten  die  damit 
noch  weniger  vergleichbar  ist.  Der  Raum  erlaubt 
nicht,  die  Art  wie  er  dabei  zu  Wege  gieng,  mitzu- 
theilen,  und  noch  weniger  die  mannigfaltigen  Fehler, 
die  in  dieser  Untersuchung  begangen  worden  sind, 
anzuführen.  Als  Beleg  möge  nur  der  folgende  ange- 
rührt werden.  Bei  dieser  Untersuchung  diente  ihm 
ein  Multiplicator  von  Mos  108  Umwindungen,  und 
in  der  Berechnung  nimmt  er  ein  constantes  Ver- 
hältniss zwischen  der  Empfindlichkeit  dieses  und 
des  früher  beschriebenen  an.  Er  schien  also 
nicht  zu  wissen ,  dass  ein  solches  constantes  Ver- 
hältniss zwischen  der  Empfindlichkeit  der  un- 
gleichen Multiplicatoren  nicht  stattfindet,  und  dass 
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derselbe  Multiplicator,  der  anter  gewissen  Umstän- 
den bei  weitem  empfindlicher  ist  als  ein  anderer,  iri 
andern  Umständen  dagegen  viel  weniger  empfindlich 
sein  kann  als  letzterer.  Die  numerischen  Resultate 
seiner  Versuche  sind ,  dass  Os«. ,00000001 5f  Zink 
erforderlich  sind,  um  in  einer  Secnnde  einen  Strom 
zu  erzeugen,  der  auf  semem  Multiplicator  1<>  an- 
zeigt, oder  um  eine  dynamische  Einheit  hervor- 
zubringen, und  dass  folglich,  da  schon  vorher  ge- 
zeigt worden  ist,  dass  eine  dynamische  Einheit 
fiber  7000  statischen  Einheiten  entspricht,  un- 
gefähr zwei  Billioutheile  eines  Milligramms  Zink 
hinreichend  sind,  nin  durch  ihre  Oxvdation  eine 
statische  Einheit  oder  eine  Deviation  von  1<> 
auf  dem  Elektrometer  hervorzubringen.  Hieraus 
scheint  also  folgen  zu  müssen,  dass  die  Oxydation 
von  4  BilHontheilen  eines  Milligramms  Zink  2° 
Deviation  hervorbringen  würde,  6  Billioutheile 
3°  u.  s.  w.  ;  was  doch  schwerlich  zugegeben  wer- 
den kann. 

Die  gegen  die  chemische  Theorie  gerichteten  Ozydirbarkeit 
experimentellen  Beweise ,  entnommen  von  Vcr-  d"  Pkü- 
suchen,  die  zeigen,  dass  das  Platin  in  Verbin- 
dung mit  Gold  sowohl  eine  statische  als  eine 
dynamische  Wirkung  geben  könne,  hat  De  la 
RtVe*)  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  zu  be- 
seitigen gesucht,  die  beweisen  sollen,  dass*  das 
Platin,  der  bisherigen 'Annahme  gerade  entgegen, 
ein  sehr  leicht  oxydirbares  Metall  sei,  obgleich  es 
sieh  von  denen,  die  man  leicht  oxydirbare  Metalle 
nennt,  wesentlich  dadurch  unterscheidet,  dass  es 
sich  unter  denselben  Umständen,  wö  sich  dile  an- 


•)  L  mstitut.  M  260. 
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gedeuteter  Ansicht«.  B.  die  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure bei  der  Ätherbildung  erklären  konnte. 
Wir  kommen  hierauf  wieder -in  dem  chemischen 
Theil  zurück.  "» /'  ^ 

5        )  **  ■ 

Zum  Schlüsse  giebt  De  la  Rive  eine  Berich* 
tignng  einer  Ansicht,  welche  die  Gegner  der 
chemischen  Theorie  ihm  beilegen ,  dass  nämlich 
alle  Entwickelung  von  Elektricität  von  chemischer 
Wirkungr  herrühre« 

"Dieses,"  sagt  er,  habe  ich  niemals  behaup- 
tet. Was  ich  über  diesen  Gegenstand  vor  10 
„Jahren  in  meinen  Abhandlungen  gesagt  habe, 
„und  noch,  trotz  aller  neulich  dagegen  gestellten 

Einwürfe  sagen  muss<,  ist:  dass  die  Berührung 
„zweier  ungleicher  Materien  an  und  für  sich  selbst 

keine  Quelle  von  Elektricität  ist,  obgleich  diese 
„oft  eine  unvermeidliche  Bedingung  der  Wahr* 
„ nehmung  von  Elektricität  ist,  die  durch  andere 
„Ursachen  erregt  wurde.  Was  diese  Ursachen 
„anbelangt,  so  habe  ich  stets  gesagt,  dass  alies 
„was  das  moleculare  Gleichgewicht  stort,  eine 
„Elektricitäts-  Erregung  zur  Folge  haben  müsse, 
„und  dass  diese  Einwirkung  nicht  nothwendig  eine 
„chemische,  sondern  eben  so  gut  eine  physische, 
,, wie  die  Wärme,  oder  eine  mechanische,  wie 
„Reiben  oder  Druck  sein  kann.  In  Kurzem 
„werde  ich  neue  Untersuchungen  bekannt' mächen, 
„in  welchen  ich  durch  eine  weitere  Prüfung  der 
„verschiedenen  Stützen,  die  für  die  Contacttheorie 
„gegen  die  chemische  Theorie  angegeben  werden, 
„zu  zeigen  hoffe,  dass  diese  bei  weitem  nicht 
„zu  den  Schlüssen  führen,  welche  ihre  Urheber 
„aus  ihnen  haben  ziehen  wollen." 
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Munck  af  Rosensk&ld*)  bat  eine  Unter*  TWic  der 
snchungüber  den  eigentlichen  Verlauf  b&  der  Elek-  %\c^u 
tricitätsentwickelong  in  trockenen- Säulen  angestellt, 
Nack  der  gewöhnlichen  Erklärung  weise,  in  Über- 
einstimmung mit  der  Vottai'schen  Theorie  der 
hydroelektrischen  Säule,  schreibt  man  dem  zwi- 
schen den  verschiedenen  Metallpaaren  eingelegten 
Körper  ein  gewisses  Lettungs  vermögen,  aber  keine 
elektromotorische  Kraft  zu.  Diese  Erklärubgsweise 
ist  vor  langer  Zeit  schon  von  Jäger  bestritten 
worden ,  der  wirksame  Säulen  verfertigte ,  in  wel- 
chen dieser  Körper  aus  einer  dünnen  Schiebt 
von  einem  vollkommenen  Nichtleiter,  wie  G  um- 
milack,  .  Seide  ,'1  u.  a.  bestand,  und  der  daraus 
schloss,  dass  die  Elcktricität  nicht  durch  die  Säule 
geleitet  wurde ,  sondern  nur  auf  die  Flächen  der 
zwischen  den  Paaren  eingelegten  Nichtleiter  ver- 
theilt wäre.  Munck  af  Rosensköld  hat  in 
seinen  Versuchen  die  Unrichtigkeit  dieser  An- 
nahme bewiesen,  indem  er  gezeigt  hat,  dass  die 
schlechtesten  aller  bekannten  Leiter  1»  hinreichend 
dünnen  Schichten  angewandt  y> ein«  sehr  merkliches 
leitendes  Vermögen  erhalten  können ,  und  /dass 
sieb  dieses  sebr  verschieden  verhalte,  je  «ach  der 
Temperatur  und  andern  Umständen;-* Ein  sehr  merk- 
würdiges Resultat  seiner  Versuche  ist,  das»  diese 
Art  Körper  nicht  nur,  wie  Volta  sie  nennt,  gute 
Leiter  der  zweiten  Klasse  werden*  können  j  d.  h. 
dass  sie  die  Elektrieitat  leite» >■  ohne  selbst  Elek- 
tromotoren zu  sein,  sondern  dass  sie  auch  unter 
gewissen  Umständen  Leiter  der  ersteh  Klasse  wer- 
den können,  und  eigne  elektromotorische  Kraft 


*)  PoggendorfTs  Anaal.  XLIII.  piff.  193.  440. 
Berzeliu»  Jahres- Bericht  XIX.  1® 
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Elektrisir  -  Maschine ,    deren  Kissen   und  Con- 

duetor  in  leitender  Verbindung  stehen,  so  wis~ 

»   j£ 

sen  wir  aus  Erfahrung,    dass  —  unvergleichbar 

MJ 

A' 

grösser  ist  ,  als         wir  wissen  aber  auch,  dass 

A\  sicher  100,000  Mal  grosser  ist,  als  A,  folg- 
lich muss  L'  noch  um  so  viel  Mal  grosser  sein, 
ajs  X,  d.  h.  der  Leitungswiderstand  eincrt  Ma- 
schine (oder  das  Hinderniss,  welches  die  Elek-, 
tricität  bei  ihrem  Übergange  von  dem  geriebenen* 
Leiter  zu  dem  Conductor  erfahrt),  muss  sehr  viel 
Mal,  grösser  sein ,  als  in  einer  Säule.  Wenn 
nun  sowohl  die  Pole  einer  Säule,  als  der  Conductor 
einer  Maschine  und  die  Reibkissen,  vermittelst  eines, 
weniger  guten  Leiters  in  Verbindung  gesetzt  wer-f 
denj  dessen  Leitungswiderstand  mit  A  <  ausgedrückt 
werden  soll,  so  wird  in  diesem  Falle  der  Aus- 

A  -A' 
druck  für  beide  Ströme  w  ,   ,  und  y,  ,    .  Er- 

wägt  man  nun  den  ausserordentlichen  Unterschied 
zwischen  L  und  X/,  so  kann  X  ita  [Vergleich  mit 
dem  erstcren  bedeutend  gross,  im  Vergleich  mit  dem 
letzteren  jedoch  sehr  klein  sein  y  also  muss  er  den 
hydroelektrischen  Strom  .unvergleichbar  mehr  ver- 
mindern als  den  andern ,  woraus  als  Kegel  hervor- 
géht  t  dass  der  Strom  einer  hydroelektrischen  Sani* 
grösser  ist,  als  der  einer  Maschine ,  wenn  beide, 
durch  £n|e  Leiter  geTührt  wör4en.,;,daBS'da8  Ver^ 
hältniss  sich  aber  umkehrt,  wenn  man  schlechte 
Leitet  anwendet.1 '  '      r  : 

Intensität  einer  In  den  Lehrbüchern  der  Physik  findet  man  im 
isohrten  Sanle«^^^^^  angeführt,  dass  in  isolirten  elektrischen 

len  Polen  dieselbe  sei,  und 


»v 


• 
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dass  sie  von  da  aus  von  Paar  zu  Paar  regelmässig 
abnehme,  so  dass  der  Indifferenz  -  Punkt  in  der 
Mitte  der  Säule  einfallen  muss.  Fechner*)  hat 
nun  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  diese  Re- 
gel nur  unter  der  Bedingung  geltend  sei,  dass 
alle  Metallscheiben  eine  gleiche  elektrische  Ca- 
pacitat besitzen.  Unter  der  elektrischen  Capa- 
citat zweier  Körper  versteht  er  die  relative 
Menge  der  Elektricität,  die  sie  aufnehmen,  wenn 
beide  auf  dieselbe  Art  mit  derselben  Elektri- 
citätsquclle  in  Verbindung  stehen.  Diese  Capa- 
citat hangt,  wie  man  weiss,  von  der  Form  und 
Grösse  ihrer  Flachen,  aber  keineswegs  von  ibrer 
übrigen  Beschaffenheit  ab.  Eine  gleiche  Capacitat 
der  beiden  Polscheiben  untereinander,  oder  der 
ungleichen  einzelnen  Paare  einer  Säule,  kann 
bei  Versuchen  selten  oder  niemals  vorkommen. 
Denn  wenn  man  auch  bei  der  Construction  einer 
Säule  darauf  gesehen  hat,  eine  solche  Gleichheit 
zu  erhalten,  so  verschwindet  sie  doch  im  Versuch 
selbst,  wenn  die  Scheibe,  deren  Intensität  man 
untersucht,  mit  einer  Condcnsatorplatte  in  Verbin- 
dung gesetzt  wird  5  denn  die  in  Rede  stehende 
Capacitat  wird  in  derThat  mit  der  eignen  des  Deckels 
vergrössert.  Mit  Rücksicht  hierauf  ist  Fechner 
auf  Formeln  geleitet  worden,  welche  die  Verkei- 
lung der  Intensität  in  einer  Sänle  ausdrücken, 
wobei  er  von  folgenden  Voraussetzungen  ausge- 
gangen ist : 

I.  Die  Quantitäten  von  positiver  nnd  negativer 
Elektricität,  welche  auf  beiden  Platten  eines  Elek- 
tromotors sich  entwickelt  vorfinden,  sind  einander 
gleich. 

*)  Poggendorf  f'«  Annal.  XLIY.  pag.  44. 
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2.  Die  Summe  der  Intensitäten  auf  beidcu 
Platten,  oder  wenn  man  die  negative  Elektrici- 
tät  mit  dem  negativen  Zeichen  bezeichnet,  ihr 
Unterschied,  ist  immer  eine  constante  Grösse,  wie 
sich  auch  ihre  Capacitätcn  zu  einander  verhalten' 

- 

mögen. 

3.  Die  auf  jeder  Platte  entwickelte  Elektri- 
citet verbreitet  sich  auf  der  Fläche  der  Körper, 
die  mit  ihr  in  Verbindung  gesetzt  werden ,  nach 
den  allgemeinen  Regeln  der  Vertheilung  der  freien 
Elcktricität. 

Da  in  Bezug  auf  diesen  letzten  Satz  die  Frage 
entstehen  könnte,  ob  nicht  die  Intensität  mit 
einer  vergrößerten  Entfernung  von  den  Berührungs- 
punkten abnehme,  so  suchte  dies  Fechner  durch 
den  Versuch  zu  entscheiden*  Ein  über  1GOOO 
Fuss  langer,  mit  Seide  übersponnener  Kupferdraht 
wurde  auf  eine  Rolle  gerollt,  und  das  eine  von 
Seide  befreiete  Ende  so  auf  eine  Zinkplatte  ge- 
legt, dass  bloss  ein  Stückchen  von  einigen  Linien 
vom  Zinkstück  abstehend  blieb.  Wenn  nun  die- 
ses Ende  des  Drahte«*,  oder  das  andere,  das  mehr 
als  16000  Fuss  von  dem  Berührungspunkte  ent- 
fernt war ,  mit  einem  Condensator  verbunden 
wurde,  so  zeigte  sich  in  beiden  Fällen  derselbe 
Ausschlag. 

Für  eine  regelmässig  aufgestellte  Säule  von 
Zink -Kupfer  und  einem  feuchten  Leiter ,  in  wel- 
cher die  Polscheiben  die  Capacitäten  Z  und  C 
besitzen,  die  ganze  Säule,  die  Polplatten  mit  in- 
begriffen^» die  Capacität  und  ohne  diesen 
letzten  die  Capacität  S,  und  worin  die  Anzahl 
der  Paare  n  ist,  giebt  Fechner  folgenden  Aus- 
druck für  die  Intensitäten  der  Polplatten,  weun 
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die  Intensitäten ,  die  in  zwei  einander  berühren- 
den vollkommen  gleichen  Zink*  Und  Kupferscheiben 
entwickelt  werden,  gleich  i  angenommen  werden  : 

A  =      n<*  +  *Q 

Ic  =  -n^S  ±**>. 

A 

Ans  diesen  Formeln  kann  man  folgende  Schlüsse 
ziehen  i 

1.  Wenn  die  Capacitäten  der  Säulenpole  im 
Vergleich  zu  der  der  ganzen  Säule  sehr  klein  sind, 
so  wird  die  Intensität  beider  Säulenpole  gleich, 
wie  auch  das  Verhältnis«  ihrer  Capacitäten  zu  ein- 
ander sein  mag; 

2.  Wenn  dagegen  die  Capacitäten  im  Vergleich 
zu  denen  der  übrigen  Theilc  der  Säule  so  gross 
sind,  dass  die  letztgenannten  gegen  die  der  ersten 
verschwinden,  so  verhalten  sich  die  Intensitäten 
der  Pole  umgekehrt  wie  ihre  Capacitäten;  und 

3.  Die  Summe  der  Intensitäten  der  Pole  (abge- 
sehen vom  Vorzeichen),  wie  auch  ihre  relativen 
Capacitäten  an  dem  Pole  wechseln  mögen,  ist  immer 
2»,  und  also  der  Anzahl  der  Paare  proportional. 

Fechner  zeigt  ferner,  das*  die  Lage  des  In- 
differenz-Punktes einer  Säule  von  den  beiden  re- 
lativen Capacitäten  der  Polplatten  abhängt,  und 
dies  zwar  so,  dass  er  demjenigen  Pole  näher  fällt 
dessen  Capacität  am  grossten  ist,  und  giebt  end- 
lich die  Formeln  an,  die  zu  einer  experimen- 
tellen Bestimmung  der  Intensitäts-  Vcrtheilung  iu 
der  Säule  fuhren  können,  mit  Rücksicht  auf  die 
dorch  die  obere  Condensations- Platte  veränderte 
Capacität. 
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D  elf  fa*)  hat  sclioo  längst  gezeigt,  dass,  wen« 
mehrere  Metallplatten  mit  einander  combinirt  wer- 
den, wohl  der  Unterschied  zwischen  den  Span- 
nungen der  beiden  Süssem  Platten,  aber  nicht 
ihre  Spannungen .  selbst  gleich  sind ,  wie  wenn 
diese  beiden  Platten  in  unmittelbarer  Berührung 
sind ,  sondern  dass  diese  letzteren  sowohl  von  der 
elektrischen  Capacität  der  dazwischen  liegenden 
Platten,  als  von  ihrer  elektromotorischen  Kraft 
abhängen.  Hierzu  hat  er  nun  die  allgemeinen 
Formeln  mitgethcilt. 
Vermögen  der     R  i  6  s  **)  hat  seine,  im  letzten  Jahresbericht  er- 

wirmeiadetnwä!l,ltei1  Vcrsuchc  tibep  d5c  Erwärmung  von  Me- 
Metallen  zu  talldrähten ,  die  man  zur  Entladung  einer  elektri- 
erzeugen,    8cncn  Batterie  anwendet,  fortgesetzt.     Für  das 
Nähere  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung  selbst, 
und  beschränken  uns  hier  darauf,  die  allgemeinen 
Resultate  anzuführen,  die  folgende  sind: 

1.  Die  Erwärmung  eines  Metalldrahts  durch 
eine  durch  denselben  gehende  Entladung,  ist  un- 
abhängig von  seiner  Länge. 

2.  Die  Erwärmung  eines  Drahtes  durch  eine 
Entladung  ist  Umgekehrt  proportional  der  Zeit  wäh- 
rend welcher  diese  geschieht«  Wenn  man  in  die 
Entladungskctte  einen  homogenen  Draht  einsetzt, 
so  wird'tfie  Entladungszeit  um  eine  Quantität  ver- 
mehrt, welche  der  Länge  des  Drahts  direct  pro- 
portional ,  und  seiner  Durch  Schnitts  fläche  umge- 
kehrt proportional  ist  1    '  ■ 

3.  .Eine  Unterbrechung  in  der  Leitung,  wodurch 
die  Elehtricität  gen  ö  t  Iii  g  t  ist,  durch  eine  Luft- 


■  "  - — >  ■■■  ■ 


')  Poggendorff's  Annal.  XLIV.  P.g.  78. 
s  M)  A.  a.  O.  XLV.  pag.  t. 
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«cbiclit  zu  schlagen,  ab  t  wenig  oder  keinen  Einfliiss 
auf  die  Erwärmung  des  Entladers  aus,  wenn  aber 
die  Elcktricität  sieb  durch  wirkliche  Nichtleiter 
ein ca  Weg  bahnen  muss',  so  wird  die  Erwärmung 
bedeutend  vermindert. 

4.  Das  elektrische  Erwärmungsvermögen  eines 
Metalis  ist  seiner  elektrischen  Vfcrzö'gerungs  Kraft 
direct  proportional ,  und  seiner  Wärme  -  Capacität 
umgekehrt  proportional. 

5.  In  jedem  von  zweien  mit  einander  vereinigten 
Metalldrähten,  die  zusammen  eine  elektrische  Bat- 
terie entladen,  werden  Wärme -Quantitäten  erzeugt* 
welche  der  Verzögerung  proportional  sind,  die 
jeder  für  sich  hei  einer  elektrischen  Entladung 
verursachen  würde. 

Schon  vor  mehreren  Jahren  machte  Pel  t  ier*)  Kitte- Enea 
als  Resultat  seiner  Untersuchungen  bekannt,  dass  elektrische* 
die  Löthungss  teile  zwischen  einer  Stange  von  Wis-  Ströme, 
muth    und  einer  von  Antimon   erwärmt  wird, 
wenn  ein  elektrischer  Strom  durch  dieselbe  von 
dem  Antimon  zum  Wismuth,  dass  hingegen  eine 
Abkühlung  erfolgt,  wenn  der  Strom  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  geleitet  wird,  dass  also  ein 
elektrischer  Strom  unter  gewissen  Umständen  Kälte 
hervorbringen  kann. 

Lenz**)  hat  diese  merkwürdigeThatsache  auf  sehr 
mannigfaltige  Weise  vollkommen  bestätigt.  Zwei 
einander  gleiche  vierseitige  Stangen  von  Wismuth  und 
Antimon  wurden  so  aneinander  gelöthet,  dass  sie  ein 
rechtwinkeliges  Kreuz  bildeten.    Darauf  wurde  das 

eine  Ende  jeder  Stange  mit  einem  zu  thermoelek* 



•)  Jahresber.  1836. 

")  Pougendorfflg  Annal.  XLIV.  pÄ£.  3«. 
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trigchén  Versuchen  bestimmten  Multiplicator  ver- 
einigt, und  durch  das  andere  wurde  ein  Strom 
.    geleitet,  der  von  einem  einfachen  Zink-Pia  tinpaar 
von  \  □  Zoll  erregt  war.     Wenn  die  Richtung 
des  positiven  Stromes  vom  Antimon  zum  Wismuth 
gieng ,  gab  der  Multiplicator  eine  Erwärmung  an  * 
der  Lölhung  zu  erkennen;  im  umgekehrten  Falle 
eine  Abkühlung,    Um  den  Einwurf  zu  beseitigen, 
den  man  gegen  diesen  Versuch  machen  kann,  dass 
nämlich  ein  Tb  eil  des  primitiven  Stromes  möglicher 
Weise  durch  den  Multiplicator  geleitet,  und  dadurch, 
die  Abweichung  verursacht  werden  könne,  fuhrt 
Lenz  den  von  ihm  beobachteten  Umstand  an,  dass 
die/ Nadel  des  Multiplicators  nur  nach  und  nach 
nach  Unterbrechung  des  Stromes  auf  den  Null* 
punkt  zurückkam.    Einen  noch  entscheidenderen 
Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Erscheinung 
giebt  folgender  directer  Versuch.    Eine  Antimon« 
uud  eine  Wismuth -Stange  wurden  dergestalt  an 
einander  gelöthet,  dass  sie  nur  eine  einzige  Stange 
von  doppelter  Länge  ausmachten.    Auf  der  Lö- 
thung  wurde  eine  Vertiefung  eingebohrt  und  die 
Kugel  eines  kleinen  Thermometers  eingesetzt ,  der 
übrige  Raum  wurde  mit  Eisenfeile  ausgefüllt. 

Wenn  nun  der  elektrische  Strom  eiues  einfa- 
chen ^ink- Platinpaares  von  1  □  Fuss  Fläche 
durch  die  Stange  von  dem  Wismuth  zum  Anti- 
mon geleitet  wurde,  so  sank  das  Thermometer  von 
12°,3  auf  9^4  R.  Darauf  füllte  man  die  Vertie- 
fung mit  Wasser,  und  legte  die  Stange  in  schmel- 
zenden Schnee.  Als  der  ganze  Apparat  Zeit  gehabt 
hatte,  die  Temperatur  des  schmelzenden  Schnees 
anzunehmen,  wurde  in  derselben  Richtung  wie 
zuvor^  ein  elektrischer  Strom  hindurcbgeleitct,  und 
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innerhalb  5  Minuten  verwandelte  sich  das  in  der 
Vertiefung  befindliche  Wasser  in  Eis. 

Peltier  schreibt  diese  Erscheinung  dem  un? 
gleichen  Lei  tungs  vermögen  des  Antimons  und  des 
Wismuths  zu.    Weit  wahrscheinlicher  ist  es  je- 
doch, dass  es  von  dem  thermoelektrischcn  Ver- 
halten der  Metalle  abhängt.   Der  elektrische  Strom, 
der  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  in  der 
Löthung  hervorbringt,  hat  immer  die  entgegenge-, 
setzte  Richtung  von  dem  thermoelektrischcn  Strom, 
der  durch  die  unmittelbare  Abkühlung  der  Lö'thun§ 
entstehen  sollte.  Der  Strom  aber,  der  die  Lö'thungs- 
stelle  erwärmt,  hat  die  entgegengesetzte  Richtung 
von  dem,  welcher  durch  die  unmittelbare  Erwär- 
mung dieser  Stelle  entstehen  würde.    Hier  finden 
wir  wieder  ein  weiteres  Beispiel  der  Reciproci- 
tat  zwischen  Ursache  und  Wirkung ,  die  man  bei- 
nahe in  allen  elektrischen  Erscheinungen  darle- 
gen kann,  besonders  was  die  Induction  belangt. 
So  z.  B.  erregt    ein   elektrischer  Strom  durch 
einen  Leiter,  der  auf  eine  gewisse  Art  mit  ei* 
ner  Eisenslange  verbunden  ist,  in  dieser  letzteren 
eine  magnetische  Vcrtheilung,  welche  wieder  auf 
eine  andere  Weise  unmittelbar  erzeugt,  einen  elek- 
trischen Strom  in  demselben  Leiter  erregt,  aber  in 
entgegengesetzter  Richtung  von  dem  ersteren  —  ein 
Magnet,  der  in  der  Nähe  eines  Leiters  in  Bewegung 
gesetzt  wird,  entwickelt  in  diesem  einen  elektri- 
schen Strom;  und  ein  ähnlicherlStrom  in  demselben 
Leiter,   strebt  dem  Magnet  in  einer  der  ersten 
entgegengesetzten  Richtung  zu  bewegen. 

Grove*)  bat  eine  neue  Vorrichtung  eines  Trog-  Neue  Voltai- 

sche  Combina- 
tion. 

•)  L.  et  £.  Phil.  M.g.  Vol.  13.  p.  430. 
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apparats  mitgetheilt,  der  von  grosser  Kraft  ist, 
und  dabei  nur  wenig  kostet.  Ein  parallelepipe- 
discher  Trog  von  Holz  oder  von  lakirter  Pappe, 
wird  inwendig  mit  einem  Cement  bestrichen. 
Darauf  bringt  man  erhitzte  Scheiben  von  Eisen- 
blech, von  derselben  Höhe  und  Breite  wie  der 
Trog,  in  denselben,  so  dass  dieser  in  Zwischen- 
räume von  ungefähr  £  Zoll  cingcthcilt  wird.  Diese 
Zwischenräume  werden  wieder  in  der  Mitte  durch 
Scheiben  von  unglasirtem  porösem  Porzellan  in 
zwei  gelheilt,  die  wie  die  Eisenbleche  zuerst  erhitzt 
und  dann  hineingesenkt  werden.  Jeder  zweite  die- 
ser Zwischenräume  wird  mit  Kupfervitriollösung 
gefüllt,  die  andern  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Jede  der  Eisenblechplatten  überzieht  sich  nun  auf 
der  einen  Seite  mit  einer  Schicht  metallischen 
Kupfers  und  bildet  so  ein  wirkliches  galvanisches 
Paar  von  zwei  Metallen.  Der  Trogapparat  den 
Grove  so  verfertigte,  bestand  aus  20 Eisenblech- 

* 

platten,  und  gab  nach  seiner  Aussage,  und  ohne 
Zuthun  von  Kupferdrabtspiralcn  oder  andern  Ver- 
stärkungsmitteln ,  so  starke  Schläge,  dass  man 
sie  kaum  aushalten  konnte.  Er  zersetzte  Was- 
ser mit  grosser  Schnelligkeit,  und  seine  Wirkung 
verminderte  sich  kaum  im  Verlauf  von  drei  Stun- 
den ,  während '  welcher  Zeit  nichts  zugegossen 
wurde.  Als  der  Apparat,  der  nach  dem  ersten 
Versuche  mehrere  Tage  leer  geblieben  war,  von 
neuen  gefüllt  wurde,  zeigte  er  dieselbe  Wirksam- 
keit wie  zuvor.  Grove  vermuthet,  dass  die  Por- 
zellanscheiben durch  dünne  Tanncnholzsclieiben  er- 
setzt werden  können;  doch  glaubt  er,  dass  wegen 
der  längeren  Dauer  der  ersteren,  doch  diesen,  un- 
beachtet des  höheren  Prcises,derVorzug  zu  geben  sei. 


< 

i 

■*  *  * 
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In  einem  der  frubern  Jahresberichte  *)  ist  ein  VerfceMerunp 
Vowchl.g  ron  D.niell  emähat  worden,  eined^^a"«,;k- 
elektrische  Säule  von  konstanter  Wirkung  auf  parate, 
die  Weise  hervorzubringen,  dass  man  die  Zwi- 
schenräume zwischen  dem  Kupfer  und  dem  Zink 
vermittelst  einer  Haut  in  zwei  AbthcU  ungen  theiltj 
wovon  die  eine  mit  einer  gesättigten  Kupfervi- 
triol lösung,  die  andere  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure, oder  diese  letztere,  nach  Äru  Hins,  mit  Sal- 
mialilösung  gefüllt  wird.    Jacobi  **)' hat  dasselbe 
Princip  bei  der  Constructipn  eines  Apparats  an- 
gewendet,   der  mehrere  Stunden  lang  eine  be- 
deutende   Intensität  beibehält.      Die  hauptsäch- 
lichsten Verbesserungen  in  diesem  Apparate  be- 
stellen darin,  dass  die  Kupfer-  und  Zinkscheiben 
horizontal  liegen wodurch  die  flüssigen  Schich- 
ten eine  unbedeutende  Dicke  erhalten,  und  folg- 
lich einen  unbedeutenderen  hydrostatischen  Druck 
auf  die  Membran  Ausüben,  welcher,  in  demselben 
Grade  wie  ér  gross  ist,  die  Vermischung  der  beiden1 
Flüssigkeiten  beschleunigen  muss;  dass  die  wirk- 
same Seite  der  Zinkscheibe  nach  unten  gewendet  ist, 
wodurch  ihre  Belegung  mit  Schlamin  erschwert 
wird,  und  endlich  dass  man  durch  eine  besonders 
einfache  Vorrichtung  die  Lösungen  immer  in  dem- 
selben ConceutrationB- Grade:  erhalten  , ;  oder  wenn 
nan  will ,  leicht  .umtauschen  kann«    Das  Nähere 
ist  in  der  Abhandlung  selbst  zu  ünden,  ; 

Für  alle  sokhe  Apparate,  in  welchen  zwei  an- 
gleiche Flüssigkeiten ,  durch  eine  dünne  Haut  oder 
irgend  einen  andern  pprcfsea  Körper  getrennt  an- 

*)  Jahresbericht  1838.  pag.  35. 
M)  Posse  adorfr*  Annal.  XLIII.  pag.  328. 
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gewendet  werden,  hat  Jacob  i  die  Benennung 
.  Kammersäule  vorgeschlagen.  •  ' 

Binfcs*)  hat  seine  Versuche  über  die  Elek- 
fricität  der  Säule,  von  denen  im  vorigen  Jahres- 
bericht die  Bede  war,  fortgesetzt  und  in  einer 
v     Reihe  von  Abhandlungen  mitgetheilt,  auf  die  wir 
hier  bloss  hinweisen  Tonnen. 

Thermoclektri-  M  a  tteucci**)  hat  folgende  Angabe  mitgetheilt; 
sehe  Ströme.  «Wenn  man  zwei  mit  einem  Galvanometer  ver- 
„  bundene  Drähte  von  demselben  Metall  in  Quecksil- 
„ber  taucht,  anstatt  sie  auf  einander  zu  legen,  so 

verschwinden  die  Anomalien,  welche  das  Eisen  in 
„den  thermoelektrischen  Erscheinungen  zeigt***). 
„Kupfer,  Platin  und  Eisen  geben  immer  Ströme 
„in  derselben  Richtung.    Es  ist  also  eine  Oxy- 

da  tion  oder  eine  Oberflächen  Veränderung,  von 
„welcher  diese  Anomalie  herrührte."  Es  ist 
schwer  einzusehen,  was  Ma tteucci  veranlasst 
hat,  diesen  Schluss  aus  seinen  Versuchen  za 
ziehen. 

Matteucci  und  De  ia  Rive  wollen  sieb 
durch  zahlreiche  Versuche  überzeugt  haben  y; dass 
Quecksilber  keine  thermoelektrisefce  Ströme  her-r 
vorbringt.     ti  ;  \U  \r>  < 

Peltier  ^)  bestreitet  die  Richtigkeit  dieser 
Angaben  gänzlich,  und  sagt,  dass  er  schon  vor 
6  Jahren  solehe  Ströme  erhalten'  habe.  Iht  diese 
aber  sehr  schwach  «sind,  so  utuss  man  sieb  einer 

•    «•Ii  '  *  » 

 _   '»:":»  .•   •    •.;  .  ..  . 

•)  L.  et  E.  Pil.  Mag.  XIII.  fr.  54. 135.  ltt.  376. 
")  Poggcndorfrs  Annal.  XLIV.  pag.  639. 
~)  Jahresbericht  1834.  pa£. to. 
mM)  PogtfendorffV  Annale«  XLIV.  pa^.  630. 
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sehr  kurzen  Kette  bedienen um  .  sie  walirzii neh- 
men. Auch  müsse  man  dem  erwärmten  Theile 
eine  geringere  Durcbscbnittsflache  geben  5  je  klei- 
ner dieser  Thetl  gegen  die  damit  verbundene  Queck- 
silbermasse ist,  desto  stärker  ist  die  Wirkung  auf 
das  Galvanometer.  ^ 

*  **  •  *  ■  ■  ■ 

Dove*)  hat  eine  neue  Construction  fur  thcr-  Neue  tLerrao- 
moelehtrische  Säulen  angegeben  ,  der  er  in  meh«  g^J* 
rerer  Hinsicht  den  Vorzug  vor  denen  von  N  ob  i  I  i 
giebt.  Ein  horizontaler,  14  Zoll  langer  halber 
Cylinder  von  irgend  einem  nichtleitenden  Körper 
ist  mit  100  Stück  gebogenen  Eisen-  und  Platin- 
drähten bedeckt,  die  auf  die  Weise  die  convexe 
Fläche  des  Cylinders  berühren,  dass  alle  Eiscu- 
dräbte  in  einer  rechts,  alle  Platindrähte  in  einer 
links  gewundenen  Spirale  liegen.  Die  Enden 
der  Drähte,  die  über  den  Rand  des  Cylinders 
zu  stehen  kommen  ,  sind  abwechselnd  so  zusam- 
mengewunden,  dass  das  Ganze  eine  zusammen- 
hängende Kette  von  Eisen  -  und  Platindrähten 
ausmacht,  deren  Verein igungspunkte  sich  abwech- 
selnd auf  zwei,  der  Axe  des  Cylinders  paralle- 
len Linien  befinden.  Wenn  man  den  Apparat 
gebrauchen  will,  so  werden  diese  beiden  Linien  in 
ein  Gefass  von  Messing  getaucht,  das  mit  Oel  oder 
einer  andern  Flüssigkeit,  deren  ungleiche  Tempera- 
tur mit  einem  Thermometer  bestimmt  werden  kann, 
gefüllt  ist. 

Vor  mehreren  Jahren  schon  glückte  es  B  o  t-  Zerlegung  \t% 
to-)  durch  thermoelektrische  Ströme  merkbare  che-  jhermoele"11 

  .  "  tricität. 

')  Poggendorff's  Annal.  XLIV.  pag.  592. 
")  Jahresbericht  1835.  pag.  61. 
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mische  Zerlegungs-  Wirkungen  zu  erhalten.  Dela 
R*ve,  L  in  a  r.»  und  andere  haben  >  später  mit  glei- 
chem Erfolge  B ottoY  Versuche  wiederholt;  die 
Wirkung  war  jedoch  durchgängig  sehe  schwach •> 
Waf  k  in  s-*)  hat  nun  diese  Wirkung  in  einem 
bedeutenden  Grade  gesteigert,  indem  :  er  in  del; 
Scliliessnngsjkette  eine  flache  elektrody na mische  Spi- 
'  räle  anbrachte,  und  die  Kette  periodisch  ^urch  einen 
lur  diesen  Zweck  bestimmten  Apparat  öffnete  und 
Schloss.  Der  Strom'  wurde  durch,  Platindrähte 
in  Wasser  geführt,  in  welchem  eine  bedeutende 
Menge  Gas  von  den  Drähten  entwickelt  wurde. 
Der  elektrodynamische  Apparat  bestand  aus  einer 
Spirale  von  einem  90  Fuss  langen  ttupferdraht, 
der  unmittelbar  in  die  Kette  gesetzt  würde  5  er 
war  selbst  mit  einer  Inductions- Spirale  von  feine- 
rein  Kupferdraht  umgeben  ,  der  1500  Fuss  Länge 
hatte.  Diese  Inductions -Spirale  gab  ganz  starke 
Schläge  bei  jeder  Öffnung  der  Kette.  , 
Inductions-  'In  der  9ten  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen 
Ene£™*~  über  die  Elektrizität  hat  Fara  da y  das  Dasein  ei- 
nes sogenannten  Extra- Stromes  '(extra  current)  bei 
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dem  Schliessen  und  Offnen  einer  galvanischen. 
Kette,  in  welcher  eine  Spirale  von  Kupferdraht 
oder  besser  ein  Elektromagnet  eingesetzt  .  wird , 
nachzuweisen  gesucht.  Wenn  die  Kette  geschlossen 
wird*  geht  der  Extra -Strom  in  einer  der  eigentli- 
chen entgegengesetzten  Richtung,  und  umgekehrt 
wenn  die  Kette  geöffnet  wird.  Åls  Moser  diese 
Thatsache  im  Repertorium  der  Physik  anführte, 
bestritt  er  sie,  und  stützte  sich  dafür  auf  seine 
eignen  Versuche. 


")  Phil.  Mag.  XII.  pag.  541. 


Digitized  by  Google 


161 

■  <  ■  J  a  c  o  b  f )  bat'  hierüber  eine  Untersuchung  vor- 
den omt nen,  die  F  a  r  a  d  a  y*s  Angabe  bestätigt.  Der 
experimcntale  Beweis  för  das  Dasein  Ton  Extra- 
Strömen  beim  öffnen  der  Kette,  ist  im  Wesent- 
lichen derselbe,  wie  der  Faraday's,  indem  man 
sieb  jedoch  sorgfältig  t u  bemühen  hat,  alle  Neben - 
umstande  zu  beseitigen,  die  Moser  als  die  wahr- 
scheinlichen Uroachen  der  Resultate  Faraday's  an- 
giebt;  Man  setzt  die  beiden  Enden  eines  Elektro- 
magnets  mit  einem'  Elektromotor  in  Verbindung. 
Zwischen  d resen1 -Drahten  wird  ausserdem  noch  eine 
Verbindung  gern  ach  ty  die  entweder  durch  ein  Gal- 
Tanomctev  oder  über  einen  gewöhnlichen  Compass 
geführt ' ward.  ((DeV  elektrische  Strom  theilt  sieb 
nun  in  zwei*  Theile  ,  wovon  r  der  eine  den  Elek- 
tromagnet ma^eUsirt,  der  andere  das  Galvano- 
meter' abweichen  macht.  -  Wenn  nun ,  nachdem 
die  Nadelndes:  Galvanometers  auf  Null  zurückge- 
führt ist  durch;  vorsichtig  angebrachte  hemmende 
Körper j  und  dabei  erhalten  wird,  die  Verbin- 
dung mit  dem'  Elektromotor  unterbrochen  wird, 
so  wird  die  Nådel  des  Galvanometers  auf  die  an- 
dere Seite  geworfen y  welches  anzeigt,  dass  nun 
ein ^  Stroth  durch  :  den  Kupferdraht  des  Elektro- 
magnets  »in  derselben  Richtung  gebt,  wie  der  vom 
Elektromotor?  entwickelte.  Dieser  Strom,,  den  Fa- 
ra da  y  extra  eunrent  nennt,  entsteht  nach  ihm 
und <$ae'o.bi  y< durch  Induetion' von  dem  im  Elek- 
tromagnet''auf  hörenden  Magnetismus;  und  in  der 
Tfaat  sdieint  diese  Erklärung  mit  allen  über  diese 
Art  »von  Erscheinungen  angenommenen  Ansichten 
in  Übereinstimmung  zu  stehen.     Nach  Moser' s 

l'yP*M**å**tt  i  AmiLILV.  pag.  13*. 
Bcrzeiius  Jahres  -  Bericht  XIX.  41 
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Ansicht  da  gegen  würde  die  Deviation  des  Galvano- 
meters nicht  durch  Induction  vom  Magnet  entste- 
hen 9  sondern  blos  dadurch,,  dass  der  primitive 
Strom  nicht  plötzlich  nach  der  Unterbrechung  mit 
dem  Elektromotor  aufborte.  Ein  besonderer  Umstand 
bei  Jacobi's  Versuchen  scheint  jedoch  die  Frage 
bestimmt  zu  Gunsten  von  Faraday's  Ansicht  zu 
entscheiden,  der  nämlich,  dass  die  Deviationen- des 
Galvanometers  oder  des  Kompasses  beständig  grösser 
waren ,  wenn  der  Elektromagnet  mit  einem  Anker 
versehen  war,  als  wenn  dieser  fehlte,  was  deutlich 
beweist,  dass  diese  Erscheinung  von  dem  entwi- 
ckelten Magnetismus  abhängig  ist.  Was  die  Extra- 
Ströme  beim  Schliessen  der  Kette  anbelangt,  ist  es 
dagegen  J  a  c  ob  i  nicht  gelungen ,.  sie  auf  eine 
ganz  Zweifellose  Weise,  mit  hydroelektrischen  Stre* 
men  hervorzubringen; — mit  magnetöelek  tri  scheu 
Strömen  dagegen  gelang  es  vollkommen.  Eine 
Röhre  von  Kupferblech  von  I3£  Fuss  Länge,  und 
t£  Zoll  Durchmesser,  wurde  spiralförmig  mit  2i34 
Umdrehungen  von  ühejpsponnerieinrKnpferdraht  um* 
wunden.  Die  Enden  dieses  Drahtes  verband  er. 
mit  einer  gewöhnlichen  Inductions-  Rollet  In  weaV 
eher  ein  constariter  magnetoelektrischer  Strom:  ent«> 
wickelt  werden  konnte;  und  iav  die  elektrische 
Kette  wurde  ein  Galvanometer  mit  asiatischen  Na- 
deln gesetzt.  Die  Abweichung  .des  Galvanometers 
wurde  nun  jedesmal  gemessen,  wenn,  ein  magnéfcH 
elektrischer  Strom  entwickele  wurde,  'sowohl  wenn 
die  Kupferröhre  leer  war,,  als  wenn  man  eine  Eisen- 
stange hineinschob.  -  Der  Ausschlag  .war  an  dej* 
ersten  Falle  durchgängig  grösser,  als  in  dem  letzten» 
was  zu  erkennen  gab ,  dass  durch  die  Entstehung 
einer  magnetischen  Yerthnilung  in  der  Eisen stange 
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ein  elektrischer  Strom  in  entgegengesetzter  Rick- 
tang gegen  den  erstereu  indncirt  wurde,  dessen 
Wirkung  auf  das  Galvanometer  er  entgegenar- 
beitete. 

Die  elektrischen  Ströme  von  einem  magneto- 
elektrischen Apparat  wechseln,  wie  es  bekannt  ist, 
ihre  Richtung  für  jede  Umdrehung,  die  der  Anker 
oder  der  Magnet  beschreibt ,  zwei  Mal.  Wenn 
die  Umdrehungsschnelligkeit  der  Maschine  nar 
einigermassen  gross  ist ,  so  folgen  diese  Umwechs- 
lnngen  in  der  Richtung  des  Stromes  so  schnell 
aufeinander,  dass  man  geneigt  wäre,  anzunehmen, 
dass  dieses  keinen  merkbaren  Einfluss  auf  den 
Multiplicator,  durch  welchen  der  Strom  geleitet 
wird,  ausüben  könne,  da  der  in  einer  Rich- 
tung wirkende  Strom  nicht  Zeit  haben  kann,  die 
Nadel  des  Multiplicators  in  Bewegung  zu  setzen, 
indem  ihm  von  einem  gleich  starken  entgegenge- 
setzten Strom  entgegengewirkt  wird.  Nichtsdesto- 
weniger hat  Poggendorff *)  gezeigt,  dass  dieser 
Schluss  weit  entfernt  ist,  im  Allgemeinen  richtig 
20  sein.  Wenn  zu  Anfang  des  Versuchs  die  Na* 
del  des  Multiplicators  bei  Null  oder  nahe  dabei 
stand ,  oder  parallel  mit  den  Drähten  des  Multi- 
plicators ,  so  geschah ,  was  man  mit  allem  Grund 
Toraussehen  konnte,  nämlich  dass  sich  der  Einfluss 
auf  den  Multiplicator  nur  auf  kleine,  rasch  auf 
einander  folgende  Oscillationen  um  *den  Null- 
punkt beschränkte.  Wenn  aber  dagegen  die  Na- 
del ursprünglich  eine  Deviation  von  10°  hatte, 
oder  darüber,  auf  irgend  einer  Seite,  so  fand 
Poggendorff  zu  seiner  Verwunderung,  dass  sie 

* — ■  — 
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,  sobald  die  Maschine  in  Bewegung  gesetzt 
wurde,  mit  Schnelligkeit  in  rechtwinkliger  Richtung 
mit  den  Drähten  des  Multiplicators  stellte,  und 
dies  immer  auf  derselben  Seite  mit  der  ursprting* 
liehen  Deviation;  die  Nadel  blieb  so  lange  in  die- 
ser Richtung  als  die  Maschine  in  Wirksamkeit  war, 
Worauf  sie  wieder  zum  Nullpunkte  zurückgieng. 
Die  Richtung,  in  welcher  der  Apparat  gedreht 
wurde,  war  für  diese  Erscheinung  vollkommen 
gleichgültig.  Poggendor  f  fhai  von  dieser  Thal- 
sache, die  auf  den  ersten  Anblick  wie  ein  Para- 
doxttm  erscheint  ,  folgende  Erklärung  gegeben  : 

Ein  elektrischer  Strom  übt  auf  eine  Magnet- 
nadel zwei  verschiedene  Wirkungen  aus ,  eine 
de  v  Uren  de  und  eine  magnetisirende»  Wenn  die 
Magnetnadel  dem  Strome  parallel  ist,  so  ist  die 
deviirende  Wirkung  in  ihrem  Maximum ,  die  niag- 
netisirende  dagegen  z±  Null.  Wenn  die  Magnet- 
nadel aber  mit  dem  Strome  rechtwinklig  ist,  so  ist 
die  erstcre  Wirkung  Null,  und  die  letztere  in  ihrem 
Maximum.  In  allen  dazwischen  liegenden  Stellungen 
der  Nadel  haben  beide  Wirkungen  zugleich  statt. 
Ist  die  ursprüngliche  Deviation  der  Nadel  in  der* 
selben  Riehtung,  welche  ihr  der  Strom  zu  geben 
strebt ,  so  bleibt  die  magnetisirende  Wirkung  in 
der  Richtung  der  ersten  Vertheilung  der  Nadel, 
d.  h.  sie  sucht  diese  Vertheilung  zu  ver  grössern, 
und  umgekehrt,  wenn  die  primitive  Richtung  ent- 
gegengesetzt war.  Nimmt  man  nun  an,  dass  zwei 
gleich  starke,  aber  der  Richtung  nach  entgegenge- 
setzte Ströme  +M  und  —  M  durch  den  Multi- 
plicator  gehen,  und  dass  seine  Nadel  nach  der 
Seite  hin  abgewichen  ist,  nach  welcher  -j-  M  sie 
zu  führen  strebt,  so  muss  dieser  Strom  streben  die 
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magnetische  Intensität  N  der  Nudel  um  eine  gewisse 
Quantität  n  zu  vermehren,    wogegen  der  zweite 
Strom  eine  gleich  grosse  Verminderung  hervor- 
bringen  muss.    Die  Wirkung  des  Stromes  -f-  M  * 
muss  also  proportional  sein  mit  +  M  •  (N  +  n), 
und  die  des  Stromes  —  M  mit  —  M .  (2V  —  n)$ 
die  Wirkung  der  beiden  Ströme,    welcbe  der 
Summe  von  beiden  gleich  sein  muss,  wird  dann 
proportional  sein  mit  -f~  BJITb  und  folglich  eine 
wirkliche  positive  Quantität.    Nach  dieser  Ansicht 
muss  das  Endresultat  von  dem  ursprünglichen  mag- 
netischen Zustande  der  Nadel  unabhängig  sein, 
und  blos  auf  der,  durch  die  Induction  des  Stro- 
mes temporär  erregte  magnetische  Vertheilfcng  be- 
ruhen. Dass  dieses  wirklich  der  Fall  ist,  hat  Pog- 
gendorf  dadurch  bewiesen,  dass  er  gezeigt  hat, 
dass  diese  Erscheinung  eben  so  gut  mit  einer  nicht- 
magnetischen Nadel  von  weichem  Eisen  oder  hartem 
Stahl,  als  mit  gewöhnlichen  Magnetnadeln  statt- 
findet.    Ausserdem  hat  er  noch  gezeigt,  dass 
diese  Erscheinung  von  keiner  Andern  Eigentüm- 
lichkeit des  raagneto  elek  Irischen  Stromes  herrührt; 
als  von  der  der  periodischen  Einwechselung  der  ' 
Richtung.  Er  hat  nämlich  dasselbe  auch  mit  einem 
hydroelektrischen  Strome  hervorgebracht,  der  durch 
einen  besonders  dafür  bestimmten  Apparat,  In- 
versor  genannt,   eine  periodisch  umwechselnde 
Richtung  erhält. 

Die  merkwürdigen  Wirkungen,  die  man  durch  Nene  ConUct- 
periodische  Unterbrechung  einer  hydroelektrischen  Unterbrecher. 
Kette,  hervorbringen  kann,  haben  zu  verschiedenen' 
Vorschlägen  zu  der  Einrichtung  Anlass  gegeben, 
durch  welche  man  diese  Operation  bewerkstel- 
ligen kann,   und  die  wir  im  Allgemeinen  Con- 
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tact  *■  Unterbrecher  nennen  können.  Ein  neuer 
Apparat  der  Art  ist  von  Bird*)  vorgeschlagen 
worden;  vor  allen  andern  vorgeschlagenen  hat  er 
den  Vortheil,  dass  er  nicht  von  dem  Operator 
in  Bewegung  gesetzt  zu  werden  braucht,  dass  er 
ihn  folglich  nicht  hindert,  sich  bei  der  Untersuchung 
mit  den  übrigen  Umstanden  zu  beschäftigen. 

Das  Instrument  besteht  aus  einer  Meinen  Ei- 
senstange  von  5  Zoll  Länge  und  £  Zoll  Durch- 
messer, die  in  der  Mitte  zwischen  zwei  Spitzen 
befestigt  ist,  so  dass  sie  sich  mit  so  wenig  Rei- 
bung wie  möglich,  wie  ein  Waage  -  Balken  be- 
wegen kann.  Um  diese  Eisenstange  sind  zwei 
parallele  und  übersponnene  Kupferdraht- Spirale 
gewunden,  von  welchen  die  beiden  Enden  der  einen 
sich  an  dem  einen  Ende  der  Stange  in  zwei  Spitzen 
endigen,  die  wir  A  nennen  wollen,  und  die  an- 
dere in  zwei  ähnlichen  Spitzen ,  an  dem  anderen 
Ende  B.  Wenn  die  Stange  so  gestellt  ist,  dass 
z.  B.  das  Ende  A  abwärts  geneigt  ist,  so  fallen 
die  an  den  Enden  befindlichen  Spitzen  in  zwei 
kleine  mit  Quecksilber  gefüllte  Kupfergefässc,  die 
mit  den  Polen  der  Säule  in  Verbindung  stehen. 
Der  Strom  durchzieht  dann  die  eine  Spirale  und 
die  Eisenstange  wird  ein  Magnet,  dessen  Nordpol 
wir  bei  A  und  den  Südpol  bei  B  annehmen  kön- 
nen. Zwei  kleine  Magnete,  die  mit  ihren  Süd- 
polen abwärts  gewendet  sind,  werden  über  die 
Enden  der  Stange  aufgehangen  und  streben  das  Ende 
A  aufzuheben  und  das  Ende  B  zu  senken,  folg- 
lich den  Strom  abzubrechen.  Wenn  nun  das 
Ende  B  niedergedrückt  wird,  fallen  die  daran  be* 
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find  liehen  Spitzen  in  zwei  andere  Quecksilber- 
Schäl  eben ,  die  auch  in  Verbindung  mit  der  Säule 
stehen;  der  Strom  geht  dann  durch  die  andere 
Spirale,  A  wird  nun  Südpol  und  B  Nordpol. 
Die  kleinen  Magnete  müssen  nun  streben  B  zu 
heben  und  A  zu  senken,  und  auf  diese  Weise 
den  Strom  von  Neuem  abzubrechen,  und  durch 
die  Spitzen  bei  A  hernach  zu  schliessen.  Die 
Eisenstange  wird  also  in  eine  hin*  und  hergehende 
Bewegung  versetzt,  deren  Schnelligkeit  sowohl 
von  der  Intensität  des  Stromes,  als  von  der  Stärke 
der  Magnete  und  der  Entfernung  von  den  Eisen- 
Stangen  abhängt.  Bei  Bird's  Versuchen  oscil- 
lirte  die  Stange  ungefähr  300  Mal  in  der  Minute, 
und  unterbrach  also  eben  so  oft  den  elektrischen 
Strom  in  derselben  Zeit. 

Scoresby*)  hat 'ermittelt,  dass  dünne  mag- Magnetismu* 
netisirte  Stahlscheiben,  die  zusammengelegt  sind,  ^^bch« 
ein  System  bilden,  das  ein«'  weit  grössere  Kraft  Apparate, 
besitzt,    als   eine   einzige   Stange   von  dersel- 
ben Grösse  und  Masse  wie*  das  ganze  System) 
eben  so  hat  er  es  für  vorteilhaft  gefunden ,  so- 
wohl für  die  Kraft  des  Systems  als  für  deren  Be- 
ständigkeit,  die  Scheiben  nicht  in  unmittelbaren 
Contaet  zu  bringen  ,  sondern  dünne  Holzscheiben 
dazwischen  zu  legen.    Die  Stab  Ischeiben,  die  er 
zu  seinen  ersten  Versuchen  anwendete,  waren 
nach  der  Härtung  bis  zu  demselben  Grade  ange- 
laufen, wie  Magnetstäbe  im  Altgemeinen.  Erfand 
dann,    dass  die  Kruft  des  Systems  bei  weitem 
nicht  in  dem  Verhält  n  i  ss  der  Anzahl  der  Scheiben 

zunahm ,  und  dass  sechs  Scheiben  schon  die  Hälfte 
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der  grässten  Kraft,  die  man  mit  einer  beliebig 
grossen  Anzahl  solcher  zusammengelegter  Schei- 
ben erhalten  kann,  hervorbrachten.  Jede  Scheibe 
erlitt  also  durch  den  Einfluss  der,  übrigen  eine 
bedeutende  Veränderung  in  ihrer  Kraft.  Da  i  diese 
Verminderung  um  so  kleiner  werden  musste,  je 
grösser  die  Coercitiv*  Kraft  der  Scheiben  ist,,. so 
hat  Scoresby  in  seinen  letzten  Versuchen  glas- 
harte Stahlscheiben  angewendet ,  und  mit  diesen 
magnetische  Batterien  verfertigt,  deren  Kraft  die 
Erwartung  weit  übertraf.  Eine  solche  aus  72 
Stahlscheiben  von  15  engl.  Zoll  Länge  und  i  |  Zoll 
Breite  und  1075  Gran  (ungefähr  4$  Lotk)  Gewicht 
zusammengesetzte  Batterie  >  trägt  durch  ihre  An* 
Ziehung  einen  eisernen  Schlüssel  von  129  Gran  Ge- 
wicht durch  ein  ^Zoll  dickes  Brett;  einen  Schlüssel 
von  775  Gran  auf  einen  Abstand  von  T%  Zoll,  und 
einen  19  Gran  schweren  Eisendraht  Auf  1  ^  Zoll 
Entfernung.  ,  Er  vermehrte  darauf  die  Anzahl  der 
glasharten  Stahlscheiben  bis  auf  96*  und  fand  dabei 
die  Kraft  der  Batterie  mehr  als  Banal  grösser,  als 
wenn  sie  aus  einer  gleichen  Menge  auf  die  gewöhnt 
liehe  Art  angelaufener  Stahlscheiben  bestand.  Diese 
grössere  Batterie  magnetisirte  durch  ihren  Einfluss 
einen  eisernen  Nagel  von  500  Gran  auf  11  Zoll 
Entfernung,  und  dies  so  stark,  dass  dieser  selbst 
wieder  ein  Gewicht  von  300  Gran  tragen  konnte. 
Intensittts-  .  Gauss  bat.  die  Anzahl  der  zu  den  Untersuchung 
Im"7m^  Erdmagnetismus  bestimmten  vortrefflichen 

Instrumente , .  die  wir  ihm  verdanken ,  mit  einem 
neuen  vermehrt,  das  er  Bifilar-Magnetometer  nennt, 
und  dessen  Zweck  ist,  die  Variationen*  der  Inten-/ 
sität  des  Erdmagnetismus  zu  beobachten  und  mit 
derselben  Genauigkeit  zu  messen,  mit  der  map  ver- 
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mittelst  der  gewöhnlichen  Magnetbm^er  die  Varia- 
tionen in  der  Dcdination  bestimmt   fiei  dem  ge- 
wöhnlichen, jetzt  so  genannten  Unifilar-Mp&nttQ- 
meter  sucht  man  soviel  wie  möglich  alle  Torsion  in 
dem  Suspensions  -  Faden  aufzuheben , ;  welche  die 
Nadel  sich  in  den  magnetischen  Meridian  zu  Mellen 
hindern  würde.    Bei  dem  Bißlar-Magnetometer 
dagegen  sucUt  man  durck  djLet  Suspension  en  zwei 
Fäden  eine  so  grosse  Torsionskräft  zu  bewirken, 
dass  dadurch  die  Nadel  gezwungen  'werden  kann; 
sich  rechtwinklig  ;oder  fast  rechtwinklig  gegen 
den  Meridian  zustellen.      In  dieser  Stellung 
ist  die  Nadel  /lem,  Einflüsse  der  Variationen  in 
der  Deklination  nur  unmerklich  ausgesetzt.  Da- 
gegen  a)ieri  wirken  die  Variationen  in  der  Inten- 
sität der  horizontalen  magnetischen  Composanten, 
mit  ihrer  ganzen  Jfcraft  ,sie   zu  drehen.  Die 
Veränderungen  in  4er  f^age ,  der  Nadel ,,  welche, 
auf  dieselbe  Weise  wie  hei  dem  gewöhnlichen 
Magnetometer  gemessen  werden,  geben  also  die 
Veränderungen  in  der  magnetischen  Intensität  zu 
erkennen,  und  können  dazu  dienen,  sie  zu  mesf 
sen.    Wir  können  in  die  nähere  Beschreibung 
der  Gonstruction  nicht  eingehen ,  und  beschrän- 
aen  uns  darauf  das  theoretische  Princip  anzufüh- 
ren.   Wenn  die  Magnetnadel,  dder  richtiger  die 
Magnelstange ,  an  zwei  Fäden  aufgehängt  ist,  so 
muss  sie  durch  ihr  Gewicht  eine  solche  Stellung 
einzunehmen  suchen,  dass  die  beiden  Fäden  in 
dieselbe  senkrechte  Ebene  zu  stehen  kommen. 
Nimmt  män  nun  an,  dass  die  Nadel  um  einen  ge- 
wissen Winkel  aus  dieser  Stellung  abgelenkt  wor- 
den ist,  so  kann  man  leicht  beweisen,  dass  das 
Drehung*  -  Moment  der-  Kraft  ,  mit  welcher  das 
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Sysfem  sie " wftéder  an^neÄmeh  sucht ,  oder  dié 

Torsionskraft  ,  als  proportional  mit  dem  Sinus  4e* 

Winkéfs  ångesebW  werden  kann.:    Wenn  wi* 

rtört  annehméri,  dass  der  Whikel  zwischen  dieser 

Stellung  und  dcmi  magnetischen  Meridian  e  ist, 

und  dass  die  Torsionskraft  die  magnetische  Axe  der 

Nsdei  um  einen  Winkel  u  von  demselben  Merl* 

dian  gedreht 'hätf  so  ist'  Jfcfm .  sin  u  =   .•  sm  (e— w), 

.<-':.'        |p.  smfe^ti)  .    r      '* ? 

oder  m  =  —  .  -— i  -,,wenn  wir  mit  Jf  und 

•  M  '  '  sin  t*      ;     ■  : :»  ■ 

m  die  Intensitäten  der  Magnetstange  und  der 
horizontalen  domposanten  des  Erdmagnetismus, 
und  mit  k  eine  Constatfte,  deren  Grösse  von  der 
Länge  der  Fäden,  ihrem  Anstand,  und  von  der 
Schwere  der  Magnetnadel  abhängt,  bezeichnen. 
Wenn  die  Intensität  des  Erdmagnetismus  variirt, 
so  variirt  auch  u,  wenn  wir  also  diesen  Aus- 
Bruck  difTérentiiren ,  und  das  Resultat  mit  dem 
ersten  Ausdruck  vergleichen,  so  haben  wir: 
:  dm  ff  in  e 

m       sin  (e     u)  sin  u 
Ist  nun  der  Versuch  so  vorgerichtet,  dass  u  =  900 
oder  so  nahe  ==  00°  ist,  dass  sein  Sinus  —  i  und 
sin  (e  —  u)  =±  — '  Cos  e  kann  angenommen  werden, 

so  wird  -r-^  ap=  tang  e  .  aw.  >  > 


Die  Grösse  des  Winkels  e,  die  u  =z  90°  macht, 
muss  von  &  abhängen ,  diese  aber  hängt  von  solchen 
Grössen  ah,  die  man  nach  Gutdünken  bestimmen 
kann.  Es  muss  folglich  möglich  sein,  diese  so  zu 
bestimmen,  dass  der  erforderte  Werth  von  e  gerade 
135^  wird ,  dessen  Tangeute  ==  —  i  ist :  in  einem 

solchen  Fall  wird  < — •  r=  —  du^  oder  wenn  man 


Digitized  by  Google 


171 

die  Variationen  von  u  auf  die  gewöhnliche  Weise 
mil  einem  Spiegel  und  einer  in  Millimetern  ein- 
gctheilten  Skale  misst,  und  wenn  für  eine  ge- 
wisse Variation  &m  in  der  Intensität  das  Haar* 
kreuz  ntn  n  Millimeter  verrückt  worden  ist,  so 

/\m  n  ■*  .   >  . 

wird  t   =  —  — ,  wo  d  den  Abstand  des  §pie- 

gels  von  der  Skale  bezeichnet.     Der  Bruch  — 

drückt  also  aus  mit  welchem  Theile  ihres  ur- 
sprünglichen  Werthes  die  Intensität  verändert  wor- 
den ist.  Bei  den  Gauss'schen  Apparaten  ist  die  , 
Entfernung  des  Spiegels  von  der  Skale  gewöhnlich 
ungefähr  5  Meter.  Jedes  Millimeter  der  Skale  ent- 
spricht folglich  ungefähr  einem  zehntausendsten 
Tbeil  der  ursprünglichen  Intensität,  deren  Varia- 
tionen man  also  bis  zu  hunderttausendsten  Theilen 
beobachten  kann« 

Dass  ein  naher  Zusammenhang  zwischen  dem  Nordlicht. 
Nordlicht  und  den  Erscheinungen  des  Erdmagne- 
tismus stattfindet,  ist  schon1  seit  langer  Zeit  be- 
kannt. -  Die  Beobachtungen,  die  man  bis  jetzt  ge- 
macht hat ,  haben  zum  wesentlichen  und  beinaher 
einzigen  Gegenstände  den  Einfluss  der  Erschei- 
nung auf  die  Declinationsnadel  gehabt.  Aber  da 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  das  Nordlicht  ein» 
Indoctions- Erscheinung  ist,  und  als  solche  wahr- 
scheinlich im  genauesten  Zusammenhange  mit  den 
Umständen  steht,  die  rasche  Veränderungen  in  der 
Intensität  des  Erdmagnetismus  hervorbringen ,  so 
hat  man  seine  Aufmerksamkeit  ganz  besonders  auf 
diese  letzteren  zu  richten.  *  Dieses  veranlasste  Lil- 
jehöök  und  Siljeström,  die  im  vergangenen 
Sommer  Theil  an  der  von  der  französischen  Re- 
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gierung  ausgerüsteten  Expedition  nach  Spitzber- 
'  (  geh  genommen,  und  hernach  den  Winter  in  den 

nördlichsten  Regionen  Norwegens  zugebracht  ha- 
ben, ein  Declinations  -  Instrument  provisorisch  in 
ein  Bifilar- Magnetometer  umzuändern , ,  und  mit 
demselben  eine  grosse  Menge  von  Beobachtungen 
übefr  die  Variationen  der  Intensitäten  während  • 
der  in  diesen  nördlichen  Gegenden  so  häufigen 
und  so  vollständig  ausgebildeten  Nordlichter  an- 
zustellen. Diese  Beobachtungen,  die  immer  pa- 
rallel mit  den  Beobachtungen  der  Variationen  der 
Declination  und  Inclination  stattfanden,  so  weit 
letztere  mit  einem  gewöhnlichen  Inclinatiens  -  In- 
strument gemacht  werden  konnten,  werden  gewiss 
von  hohem  Interesse,  werden,  wenn  sie  einmal 
vollständig  geordnet  und  verglichen  worden  sind. 
Als  ein  Resultat  davon  kann  man  jetzt  anfuhren, 
dass  die  Intensität  kurz  vor  dem  Beginnen  eines 
Nordlichtes  immer  grösser  war,  åls  gewöhnlich, 
dass  sie  aber  von  dem  Beginnen  an,  rasch  bis 
unter  den  Mittclwerth  fiel.  Bei  bedeutendem 
Nordlichtern  geschah  es  oft*  dass  die  Intensität 
um  mehr  als  ^  ihres  Mittelwerths  vermindert 
wurde.  . 

Inductions-Ih-  Wc  b  e  r  hat  ein  sehr  einfaches  und  sinnreiches 
clinatormm.  jns|r|in,en(  angegeben ,  mit  welchem  man  nicht  nur 

sehr  starke,  von  dem  Erdmagnetismus  inducirte  elek- 
trische Ströme  hervorbringen  kann,  sondern  wel- 
ches auch  zur  Bestimmung  der  Grösse  der  Incli- 
nation anwendbar  ist,  daher  auch  das  Instrument 
den  Namen  Inductions-Inclinatorium  erhalten  bat. 
Seine  Construction  ist  in  Kurzem  folgende.  Ein 
kupferner  Ring  wird  mit  zwei  diametral  entgegenge- 
setzten durchbohrten  Axenzapfcn  versehen,  die  auf 
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Reibungsrollen  so  liegen,  dass  der  Ring,  durch  eine 
besondere  Vorrichtung,  um  eine  horizontale,  in 
seiner  eigenen  Ebene  liegende  Axe  gedreht  Wer* 
den  hann.  Durch  den  einen  durchbohrten  Axen* 
zapfen  geht  ein  an  dem  Stativ  befestigter  Mes- 
singarm ,  welcher  einen  kleinen  gewöhnlichen  , 
Compass  trägt,  dessen  Magnetnadel  auf  gewöhn- 
liche Weise  auf  einer  Spitze  in  dem  Mittel* 
punht  des  Ringes  aufgehängt  ist.  Wenn  das  In- 
strument so  gestellt  wird ,  dass  die  Rotations« 
Axe  des  Ringes  horizontal  ist ,  und  mit  u*era  mag- 
netischen Meridian  zusammenfallt  ,1  so  mnss  auch 
die  magnetische  Axe  der' Nadel  mit  der  Rotations- 
Axe  zusammenfallen.  Wenn  der  Ring  umgedreht 
wird,  kann  natürlicher  Weise  die  horizontale 
Gomposante  des  Erdmagnetismus  keinen  Einftuss 
auf  die  Erregung  eines  inducirten  Stromes  im  Ringe 
ausüben,  aber  die  senkrechte  musste  dagegen  einen 
solchen  erregen.  Wenn  mau  zuerst  .den  Ring 
nur  als  Inductor  betrachtet,  so  braucht  man  also 
dabei  blos  Rücksicht  auf  den  senkrechten  Compo- 
santen  des  Erdmagnetismus  zu  nehmen.  Derselbe 
Ring  kann  aber  auch  als  Multiplicator  betrachtet 
werden,  der  von  dem  inducirten  Strom  der  senk- 
rechten erdmagnetischen  Kraft  durchzogen  wird, 
und  der  eine  Deviation  in  der  in  der  Mitte  des 
Ringes  aufgehängten  Compassnadel  hervorbrin- 
gen raüsste.  Der  Kupferring  behält  zwar  nicht 
während  der  ganzen  Umdrehung  die  vortfieil- 
hafteste  Stellung,  die  er  als  Multiplicator  haben 
könnte;  aber  er  hat  diese  vorteilhaftere  Stellung 
gerade  in  den  Augenblicken ,  wenn  der  inducirte 
Strom,  der  ihn  durchläuft,  am  stärksten  ist,  und 
umgekehrt  die  unvorteilhafteste ,  wenn  der  indti- 
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cirte  Strom  Null  ist.  Der  Ring  erfüllt  ausserdem 
zwei  andere  Zwecke,  für  deren  Erreichung  man 
in  den  anderen  In d uc tiona  -  Apparaten  besondere 
Vorrichtungen  anwenden  muss.  Er  dient  nämlich 
als  sogenannter  Commutator  oder  Strom  -  Umwen- 
der;  denn  durch  seine  veränderte  Lage  in  Be- 
zug auf  die  Richtung  der  Kraft  des  Erdmagnetis- 
mus, muss  der  indneirte  Strom  zwei  Mal  die 
Richtung  in  jeder  Umdrehung  wechseln*  und  im- 
mer streben  die  Magnetnadel  auf  dieselbe  Seite 
zu  drehen.  Überdies  dient  er  den  zufälligen  Os- 
cillationen  entgegen  zu  arbeiten,  und  trägt  dadurch 
zu  einem  genaueren  Resultate  bei. 

Aus  dem  nun  hier  Angeführten,  folgt,  dass 
zwei  Kräfte  auf  die  Compassnadel  wirken  müssen, 
nämlich  die  eine  parallel  mit  dem  magnetischen 
Meridian  (die.  Directiouskraft)  nnd  die  zweite 
rechtwinklig  auf  denselben  Meridian  (die  Devia- 
tionskraft). Die  erstere  hängt  ausschliesslich  von, 
der  horizontalen,  die  letztere  von  der  senkrechten 
Composanten  des  Erdmagnetismus  ab.  Die  Tan- 
gente des  Deviationswinkels  muss  also  proportio- 
nal sein  dem  Verhältniss  zwischen  dem  vertika- 
len und  dem  horizontalen  Erdmagnetismus,  d.  h. 
der  Tangente  der  Inelination.  Wenn  wir  mit  i 
die  Inelination  und  mit  v  die  Deviation  des  Kom- 
passes bezeichnen,  wenn  das  Instrument  mit  ei- 
ner gewissen  Schnelligkeit  umgedreht  wird,  so 
wird  tang  i  =  a  .  tang  v ,  wo  a  eine  durch  den 
Versuch  bestimmbare  Consta nte  bezeichnet.  Nach- 
dem a  durch  Reohachtungen  bestimmt  worden  ist, 
an  einem  Orte  gemacht,  dessen  Inelination  be- 
kannt ist,  so  kann  man  mit  Hülfe  des  Instruments 
die  Inelination  jeder  andern  Stelle  bestimmen. 
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Das  Instrument  kann  leicht  für  Reisen  einge- 
richtet werden ,  und  hann  dann  als  Inclinato- 
rium  dienen.  Man  hann  nicht  bestimmt  voraus- 
sagen ,  welchen  Grad  von  Genauigheit  man  davon 
zu  erwarten  berechtigt  ist. 
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Chemie. 


Allgemeine  Die  Versuche  über  den  Einfluss  der  Auflösung 
yJr™ltnisse  VOn  ver8C^"c^cncn  Körpern  auf  polarisirtes  Liebt*), 
Biot,  über  wobei  gewisse  derselben  die  Polarisations  -  Ebene 
die  Anwen-  nacu  Rechts,  andere  dieselbe  nacb  Links  dreben,  und 

elunft  der  Po-  . 

larisation  des  wodurch  Bio  t  veranlasst  wurde,  das  Starkegummi 
Lichts  als  Rea-Dcxtrin  zu  nennen,  weil  es  die  Polarisations- 
gens. EbCne  nacb  Rechts  dreht,  wahrend  die  Zuckerart, 
in  welche  es  naebber  verwandelt  wird,  sie  nach 
Links  dreht,  sind  von  Biot  fortgesetzt  worden 
in  der  Absiebt,  den  Chemikern  ein  neues  Mit- 
tel an  die  Hand  zu  geben,  um  Verschiedenhei- 
ten in  den  Eigenschaften  zu  prüfen,  die  nicht 
mit  einer  Ungleichheit  in  der  Zusammensetzung**) 
verbunden  sind  ,  und  welche  auch  so  geringe  Ver- 
schiedenheiten betreffen ,  dass  sie  durch  chemische 
Versuche  entweder  gar  nicht  oder  nnr  zweideutig 
entdeckt  werden  können.  So  z.  B.  dreht  der 
Traubenzucker,  wie  er  in  dem  Saft  der  Trauben 
enthalten  ist,  und  die  traubenzuckerhaltige  Flüs- 
sigkeit, welche  durch  Kochen  von  Rohrzucker 
mit  Schwefelsäure  erhalten  wird,  die  Polarisa- 
tions-Ebene nach  Links,  aber  nach  Hechts,  wenn 


*)  Jahresb.  1S38.  S.  9. 
M)  Annal.  de  G*.  et  Pkys.  LUX,  22. 
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er  einmal  angeschossen  gewesen  ist  und  man  Um 
von  Neuem  in  Wasser  löst.  Die  Krystallisation 
liat  also  in  der  Aggregation  der  Atome  einen  Zu- 
stand hervorgebracht ,  der  vor  dem  Anschiessen 
nicht  statt  fand,  der  sich  aber  nachher  erhalt. 
Bio  t  hat  nun  auf  diese  Weise  die  Weinsäure 
nnd  ihre  Salze  ,  sowie  die  damit  vollkommen  iso- 
merische  Traubensänre  und  ihre  Salze  untersucht. 
Die  Weinsäure  und  ihre  Salze  üben  auf  die  Dre- 
hung der  Polarisatios  -  Ebene  einen  bestimmten 
Einfluss  aus,  wobei  Temperatur  und  ungleiche 
Sättigungsgrade  die  Stärke  der  Drehung  verändern ; 
dagegen  hat  die  T  rauhensäure  und  ihre  Salze  nicht 
die  geringste  Wirkung  darauf. 

Terpenthinöl  und  C  i  tronen  öl,  die  gleiche  pro- 
centige  Zusammensetzung  haben,  von  denen  aber 
das  Atom  des  ersteren  eine  doppelt  so  grosse  An* 
zahl  von  einfachen  Atomen  zu  enthalten  scheint, 
als  das  des  letzteren ,  so  wie  auch  die  Verbin- 
dungen derselben  mit  Salzsäure  und  die  in  Be- 
treff der  Eigenschaften  etwas  veränderten  Oele, 
die  aus  den  Verbindungen  mit  Salzsäure  geschie- 
den werden,  welche  mit  den  ursprünglichen  Oe- 
len  vollkommen  isomerisch  sind,  wirken  alle  ver- 
schieden auf  das  polarisirte  Lieht  ein.  Terpen- 
thinöl und  C  i  tronen  öl  drehen  die  Polarisations- 
Ebene  nach  entgegengesetzten  Seiten.  Das  Ter- 
penthinöl dreht  sie  fast  doppelt  so  stark  nach 
seiner,  als  das  Citronenöl  nach  der  ihm  eigenen, 
und  das  Atom  des  ersteren  ist  doppelt  so  schwer, 
wie  das  des  letzteren.  Dieses  Verhalten  findet 
auch  bei  ihren  Verbindungen  mit  Salzsäure  statt 
Das  Dadyl,  das  flüchtige  Öl,  welches  aus  dem 
krystallisirten  salzsauren  Terpenthinöl  geschieden 

Benelius  Jahres-Bericht  XIX.  12 
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wird»  hat  gleiche  Zusammensetzung ,  aber  nicht 
mehr  dieselben  Eigenschaften  wie  diese«,  und  in- 
fl nirt  nicht  mehr  in  gleichem  Grade  auf  die  Pola- 
risations -Ebene.  Das  cn Isprechende  Citryl  ver- 
hält sich  auf  gleiche  Weise.  Durch  diese  Bei- 
spiele hat  Bio  t  zu  zeigen  gesueht,  welche  Auf- 
klärungen der  Chemiker  durch  Anwendung  von 
polarisirtem  Licht  bei  dergleichen  Untersuchungen 
bekommen  kann. 

Ohne  Zweifel  können  Untersuchungen  von  die- 
ser Art,  die  noch  in  ihrer  ersten  Kindheit  liegen, 
folgenreich  werden ,  wenn  sie  vollständig  durch- 
geführt würden,  zuerst  mit  unorganischen  lösli- 
chen Körpern  und  deren  Verbindungen,  wodurch 
sich  wahrscheinlich  Gesetze  für  eine  Menge  von 
Verhältnissen  herausstellen  würden,  die  dann  mit 
mehr  Sicherheit  anwendbar  wären  auf  organische 
Producte,  und  hierauf  mit  diesen  und  zwar  mit  einer 
Menge  ungleicher  Arten  und  in  verschiedenen  Ver- 
bindungs-Verhältnissen. Wird  eine  solche  Arbeit 
von  Jemand  ausgeführt,  der  gleichzeitig  in  den 
optischen  Wissenschaften  bewandert  ist  und  che- 
mische Kenntnisse  besitzt,  so  darf  man  hoffen, 
1  Aufklärungen  zu  erhalten ,  die  tief  in  die  verbor- 
genen Theile  der  Theorie  von  der  Zusammen- 
setzung der  organischen  und  unorganischen  Kör- 
per eingreifen  können.  Man  kann  daher  nnr  wün- 
schen, dass  der  ausgezeichnete  Gelehrte ,  welcher 
diese  Art  von  Untersuchung  begonnen  hat,  eine 
ausführliche  Arbeit  darüber  vornehmen  wolle.  • 

Die  katalyti-  Kuhlmann*)  hat  den  Einfluss  der  kataly ti- 
sche Kraft.  8CQen  Kraft  dcg  p|atin8  (in  Bclrcff  dcr  Bedeutung 


•)  Compte«  rendiis,  i&38.  We  ;Ser.  pag.  1107. 
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dieses  Worts  weise  leb  auf  den  Jahrcsb.  1836  S.  237 
hin)  auf.  eine  Menge  von  Körpern  stud ir t ,  die 
in  dieser  Beziehung  vorher  nicht  untersucht  wa- 
ren. Insbesondere  hat  er  den  Stichstoff  und  stick- 
stoffiiallige  Körper  in  ihrer  Vermischung  mit  Sauer- 
stoff und  mit  Wasserstoff  untersucht.  v 

f.  Mit  Sauer  st  ojjtjas  und  Platinschwamm  bei 
4*  300». 

Stickgas  und  Sanerstoffgas  können  durch  die 
Kraft  des  Platinschwamms  nicht  mit  einander  ver- 
bunden »werden. 

Ammoniak  wird  mit  atmosphärischer  Luft  in 
hinreichender  Menge  in  wasserhaltige  Salpeter« 
säure  verwandelt.  Ist  dabei  das  Ammoniak  mit 
einer  Säure  verbunden ,  so  oxydiren  sich  die  Be- 
standteile des  Ammoniaks  dennoch,  und  die 
Säure  wird  frei. 

Cyangas  und  Luft  bringen  Salpetersäure  und 
Kohlensäure  hervor.  Kuhlmann  hat  nur  das 
Resultat  initgetheilt,  dié  Einzelheiten  seiner  Ver- 
suche sind  noch  unbekannt.  Hier  entsteht  also 
die  Frage :  geschieht  dieses  auch  in  wasserfreier 
Luft?  In  diesem  Fall  hätten  wir  einen  Ausweg, 
wasserfreie  Salpetersäure  hervorzubringen. 

Die  niedrigeren  Oxydationsgrade  des  Stick- 
stoffs werden  auf  dieselbe  Weise  in  Salpetersäure 
verwandelt  und  veranlassen  mithin  dieselbe  Frage. 
2.  Mit  FFasscrstoffgas. 

Alle  Oxydationsgrade  des  Stickstoffs ,  gasför- 
mig mit  hinreichenden  Mengen  von  Wasserstoff- 
gas gemischt,  werden  durch  Platinschwamm,  oft 
ohne  Beihülfe  von  äusserer  Wärme,  in  Wasser 
und  Ammoniak  verwandelt.  Die  Einwirkung  ist 
bei  den  höheren  Oxydationsgraden  bisweilen  so 

12  * 
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heftig,  dass  der  Platinsoli wa mm  sich  bis  zu  dem 
Grade  erhitzt,  dass  das  Gasgemisch  mit  Knall  ab- 
brennt. Bei  einem  Uebersehuss  ron  Salpetersäure 
wird  Salpetersäure»  Ammoniak  gebildet,  Stickgas 
und  Wasserstoff  gas  lassen  sich  nicht  verbinden. 

Cyangas  und  Wasserstoff  gas  liefern  Cyanam- 
moninm. 

Stickoxydgas  mit  ölhildendem  Gas  im  Über- 
schuss  gemischt,  liefert,  bei  der  Einwirkung  von  . 
erhitztem  Platinseh  wamm,  Wasser,  Stichgas,  koh- 
lensaures Ammoniumoxyd  und  Cyanammonium. 
•  Dasselbe  Gas  mit  einem  Uebersehuss  von  Al- 
koholdäropfen ,  liefert  unter  gleichen  Umstanden, 
kohlensaures  Ammoniumoxyd,  Cyanammonium, 
Wasser,  Ölbildendes  Gas  und  abgesetzte  Kohle. 

Alle  Metalloide  9  die  verflüchtigt  werden  kön- 
nen ,  geben  ohne  Ausnahme ,  durch  Einwirkung 
von  Platinschwamm,  Verbindungen  mit  Wasser- 
stoffes: V 

Essigsäure,  in  Dampfform  mit  Wasscrstoffgas 
gemischt,  wird  durch  erhitzten  Platihschwamm 
in  essigsaures  Athyloxyd  verwandelt.  Da  Alkalien 
hieraus  Alkohol  entwickeln,  so  ist  dieses  ein  Weg, 
die  Essigsäure  in  Alkohol  zu  verwandeln  *). 

Diese  merkwürdige  Kraft ,  Metamorphosen  zu 
bewirken,  ohne  auf  irgend  eine  Weise  in  Folge 
von  eignen  Verwandtschaften  daran  Theil  zu  neh- 
men ,  ist  zu  bewundern.  Für  den  Augenblick 
ganz-  unbegreiflich ,  wird  sie  wohl  mit  der  Zeit 

*)  Der  Verfasser  hat  später  im  L'institut  JH280.  S.  152, 
diese  Angabc  zurückgenommen,  mit  dem  Hinzufügen,  dass 
sich  alle  übrigen  bei  einer  neuen  Reibe  ron  Versuchen  be- 
stätigt hätten.  '  •  ' 
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Phänomene  veranlassen,  welche  das  Gehcimniss 
vcrrallien.  Da  die  Metamorphosen  auf  Verwandt 
schaftsspielen  ber  oben,  welche  in  Wirksamkeit 
gesetzt  werden ,  nnd  diese  wieder  von  elektro- 
chemischem Gegensätzen  abhängen,  so  ist  es.  wohl 
möglich,  dass  das  Phänomen  am  Ende  auf  den 
so  eifrig  widersproebenen  und  verworfenen  und 
überall  so  verborgenen,  aber. kräftig  wirkenden 
elektrischen  Relationen  durch  <Gontact  beruhen 
möge. 

A.  Del  a  Rive*)  betrachtet  jedoch,  wie  wir 
vorhin  gesehen  haben  ,  diese  Kraft  aus  einem  an* 
dem-  Gesichtspunkte. 

Ich  führte  im  letzten  Jahreab.  S.  66  an  ,  dass 
A.  De  la  Rf  ve  gefunden  habey  dass  Platin,  Gold, 
Silber  u.  s.  w. ,  wenn  sie  als  einander  entspre- 
chende Leiter  eines  magnetoelektrischen  Stroms 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  gebraucht  wer- 
den, sieb  mit  einem  dunklen  Pulver  von  Metall 
überziehen^  wovon  er  damals  die  Ursache  nicht 
angeben  honnte.  Er  hat  seitdem  gefunden,  dass 
dieses  davon  herrührt,  dass,  da  der  elektro- 
magnetische Strom  eigentlich  nichts  anderes  ist, 
als  ein  unaufhörlicher  und  augenblicklicher  Wech- 
sel von  elektrischen  Strömen  in  entgegengesetzter 
Richtung,  das  Platin  ,  Gold  ,  Silber ,  u.  s.  w-  von 
der  einen  Richtung,  oxjdir*  und  von  der  andern 
reducirt' werden  3 /das  Oxydirle  ist  von  der  Con- 
tinuitäi  des  Metalls  abgelöst  und  bleibt  es  auch  nach 
der  Reduction«  Dass  dies  a*£  diese  Weise  zu« 
gehe,  davon  haft  er  eich  durch  folgenden  Vcr&ueli 
überzeugt:    Ea  wurde  ein .  Eudiomelcrrohr Hut 

')  I*  institut,  pag.  i06i.i"         •   -\t\  ! 
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verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  und  durch  diese 
der  hydroelektrische  Strom  mittelst  eines  feinen 
Platindrahts  auf  der  einen  Seite  und  mittelst  einer 
breiten  Platinscheihe  auf  der  andern  Seite  geleitet« 
Als  die  Richtung  des  Stroms  eine  solche  war, 
dass  der  Draht  Wasserstoffgas  entwickelte  und 
die  Scheibe  Sauerstoffgas ,  so  veranlasste  die  grosse 
Oberfläche  dieser  eine  Absorption  von  Sauerstoff, 
der  sich  mit  dem  Piatin  verband,  so  dass,  wenn 
das  in  dem  Rohr  angesammelte  Gas  verpufft  wurde, 
Wasserstoffgas  übrig  blieb.  Nun  wurde  der  Strom 
umgekehrt,  so  dass  der  Draht  Sauerstoffgas  ent- 
wickelte und  die  Scheibe  Wasserstoffgas  f  wenn 
sich  jetzt  wieder  gleichviel  Gas  angesammelt  hatte 
und  dieses  verpufft  wurde,  so  blieb  kein  Ucber- 
schuss,  weil  eben  so  viel  Wasserstoffgas,  wie  der 
zuvor  vorhandene  Gasüberschuss ,  zur  Reducüdn 
des  auf  der  Platinscheihe  gebildeten  Oxyds  ver? 
braucht  worden  war.  Daraus  zieht* De  la  Rive 
den  Schluss,  dass  das  Platin  die  Eigenschaft  be» 
sitze,  abwechselnd  oxydirt  and  redoeirt  zu  wer* 
den,  und  dass  darin  die  Kraft  bestehe,  durch 
welche  das  Platin  Sauerstoff  und;  Wasserstoff  zu 
Wasser  verbindet,  und  die  Verbrennung  des  Al- 
kohols unterhält.  Er  fugt  hinzu*  "  ce  n'est  pas 
nécessaire  de  •  reeourir  a  >  uné  ftfice  mysicrieuse, 
teile  (jue  Celle  yué  £ erzelius  a  admise  sous  U 
nom  de  foroe  eätalyiiyuel"  Aber  De  la  Rive 
hat  vergessen  v  dase  diese  Kraft  sieb  nicht  [bin* 
auf  die  Vereinigung  von  Sauerstoffgas  und  Was* 
serstoffgas  beschrankt*^' sondern  sich  noch- weiter 
erstreckt ,  auf <  Fälle ,  die  durch  seine  Erklärung 
nicht  erklärt  werden,  denn  Silher  und  Kupfer 
haben  in  viel  höherem  Grade  die  Eigenschaft, 
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welcbo  er'  anfuhrt,  aber  ibre  kätalytiscke  Krallt 
ist,  im  Vergleich  mit  der  des  Platins,  beinahe 

Noll. 

Über  den  Isomorphismus  und  die  Resultate,  Isomoruhis- 
welche  ans  der  Form  abgeleitet  werden  können, 
in  Rücksicht  auf  gleiche  oder  ungleiche  Atom- 
Zusammensetzungen,  sind  Verhandlungen  publicirt 
worden  von  C  o  ué  rbe  *),  John  ston**),  Rrooke 
und  Phillips***),  die  zwar  leseuswerth  sind, 
aber  doch  zu  keinem  bestimmten  Resultat  geführt 
haben,  daher  ich  ihr  Vorhandensein  hier  nur 
anzeige. 

Von  Dulong,  dessen  frühen  Verlust  die  Wis-  Specifische 
senschaft  zu  beklagen  bat,  sind  Anmerkungen  zu      nrme  *jr 
Versuchen  hinterlassen  worden,  die  er  bei  Lebzei-Wärmeproduc 
ten  für  eine  allgemeine  Bekanntmachung  noch  nicht  tiolndurc,lVer 
.  für  reif  genug  hielt,  die  aber  seine  Freunde  für 
wichtig  genug  hielten,  um  sie  nicht  für  die  Wis* 
senschaft  verloren  gehen  zu  lassen.    Einige  der- 
selben sind  der  französischen  Academie  der  Wis- 
senschaften mitgetheilt  worden.    Sie  betreffen  die 
Gesetze  für  die  specifische  Wärme  der  gasförmi- 
gen Körper,  und  die  Quantität  von  Wärme,  wel- 
che bei  dem  Verbrennen  verschiedener  Körper  in 
Sauerstoffgas  hervorgebracht  wird. 

Über  die  erstere  hat  man  folgende  Aufzeich- 
nung gefundeu  ****) :  1.  Zusammengesetzte  Gase,  ge- 
bildet aus  gasförmigen  Körpern,  die  durch  die 
Verbindung  keine  Verminderung  im  Volum  erlit- 
teu  haben ,  d.  h.  die  nach  der  Verbindung  das 

•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phy«.  LXV1II ,  197. 
")  L.  und  E.  Phil.  Mag.  XI,  480  ,  XII,  405. 
~)  Ibid.  XI,  407. 

*'")  Comptcs  ceadus  See.  Sem.  1838.  604. 
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zusammengelegte  Volum  der  Bestandteile  behal- 
ten, haben  dieselbe  specifiscbe  Wärme,  wie  ein- 
fache Gase.  2.  Die  Gase ,  welche  nach  der  Ver- 
bindung der  Bestandteile  ein  geringeres  Volnm 
einnehmen,  als  diese  vor  der  Verbindung,  haben 
bei  gleicher  Verminderung  des  Volums  dieselbe 
specifiscbe  Wärme  $  aber  diese  weicht  dann  von 
der  der  einfachen  Bestandteile  ab. 

In  Betreff  der  bei  der  Verbrennung  entwickel- 
ten Wärme*),  so  scheint  Du  lon  g  darüber  zahl- 
reiche Versuche  angestellt  zu  haben ,  welche  er 
aufgezeichnet  hat,  nämlich  über  die  Wärme,  ent- 
wickelt bei  der  Verbrennung  von 

Relative  Zahlen  fur  die 

Wärme  im       \  • 
Maxim.   Minim.  Mittel^M. 

i  Liter  Wasserstoffgas  5 

Versuche  3120 

i  Liter  Kohlenwasserstoff- 


las (CH+)  4  Versuche  .  .  9948 


1  Liter    Ölbildendes  Gas 

(CH2)  5  Versuche  •  .  .  15576 
1  Liter  Kohlenoxydgas  3 

Versuche  ........  3202 

Kohle,  1  Liter  in  Gasform 

entsprechend,  4 Versuche  8040 

Alkohol,  1  Liter  in  Gast 

form,  2  Versuche  .  •  .  14441 

Terpenthinöl ,  1  Liter  in 

Gasform  ,  1  Versuch  .  .  70607. 

Äther,  1  Liter  in  Gasform, 

2  Versuche   33968    32738  33254. 

1  Liter  Cyangas,  3  Ver- 
suche .  .  .  .    12602   12080  12269. 

i  Gramm  Schwefel,  3  Ver- 
suche  2719     2452  2602. 


3075 
0317 
15264 
3069 
7540 

14310 


3102. 


9587. 
15338. 
3130. 
7858. 

14375. 


*)  Comptef  rcndu«  See.  Sem.  1838.  pag.  872. 
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Folgende  einfache  Körper  entwickelten  beim 
Verbrennen  im,  Sauerstoffgas ,  Tun  jedes  Liter  von 
verbrauchtem  Sauerstoffgas ,  folgende  Quantitäten! 
von  Wärme:  .  :r<.  .S  -  /         •••  U  m 

Eisen  2Vexsuche„  6281,  6152  6216 

Zinn.  ..  w      .>3     — ;;      6780  .  «325  6508 
Zinnoxydui , .  ,,■  3        '       36611   6262  6405 
Kupier. ...       .«3         ,  :  ,  3742  3503  3263 

.!  KiipferOxyduå.i  i!    >r-f   'i.  3180m  .     t.    .w  > 
Antimon.  ...  5     —       3875.  5348  »  5552 

:  -Zink.  .     .  .  .  3     —      ,7753   737»  7577 

Kobalt.....!         <  ■  5721i 

Nickel  ...  ..  .  .    t     —       5333    —      -r~. .. 

•,  (Diese Resultate  haben  wahrscheinlich  nicht  alle 
die  GenauigfceUr  welche  Duion g  ihnen  zu  geben 
gewünscht  Jiat,  aber  sie  schwanken  wahrscheinlich 
um- die  .richtigen  Zahlen.  DnlonigV Aufzeich- 
nungen enthalten  nicht  seine  Ansicht  üjier  ■  die 
allgemeineren  Schlüsse,  zu  welchen  sie  führen 
können.  .  Inzwischen  veranlassen  sie  doch  ver- 
schiedene Betrachtungen ;  die  erste  .derselben  ist 
die,,  dass  nicht .  ein  und  dieselbe,  Quantität  Sauer- 
stoffgas,  welche,  verzehrt  wird ,  mit  ^verschiedenen: 
Körpern  dieselbe  Menge  vonWarine  hervorbringt. 
Dasselbe  Volum  Sauerstoffgas,  welches, eine  Quan- 
tität Wärme  giebt  ,  die  der  Mil telzahl  6204  mit 
Wasserstoffgas  entspricht,  g  i  cht  mit  Kohle  so  viel 
Wärme,  die  der  Mittelzahl  78589  und  mit  Schwefel 
nur  so  viel  Wärme,  die  der  Zahl  2490,5  cnt- 
spricht.  Die  Übersicht  zeigt  im  Übrigen  zwischen 
den  Metallen  Abweichungen.  Die  verschiedenen 
positiv  und  negativ  elektrischen  Relationen  zwi- 
schen den  Oxyden  zeigen  keinen  bestimmten  Ein- 
fluss.    Zink  giebt  weniger  Wärme  als  Kohle,  uud 


186 

■  — 

I 

Antimon  fast  eben  so  yiel,  wie  Kobalt  and  Nickel. 
Dass  der  Verwandtschaftsgrad  zwischen  den  brenn- 
baren Körpern  and  Sauerstoff,  bei  der  Temperatur 
in  der  die  Verbrennung  geschieht ,  auf  die  Her» 
vorbringung  einer  grösseren  Menge  von  Wärme 
K  i  ii  flu  sa  hat  9  ist  deutlich  zu  ersehen,  denn  in 
dieser  Tabelle  zeigt  sieh,  dass  die  Kohle  am 
meisten  giebt,  dann  Zink,  Zinn,  Eisen,  Wasser- 
stoff, Antimon,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Schwefel. 
Wenn  aber  die  Wärmeentwickelung  proportional 
damit  ist,  so  kann,  ohne  Maass  für  die  relativen 
Grade  der  Verwandtschaft,  daraus  nichts  geschlos- 
sen werden.  — -  •  Sie  scheint  dabei  auszuweisen, 
dass  die  ungleichen  elektrischen  Gegensätze  der 
brennbaren  Körper  gegen  den  Sauerstoff,  nicht  aus 
den  ungleichen  elektrischen  Relationen  ihrer  O&yde 
nach  der  Verbrennung  gemessen  werden  können. 

Dagegen  zeigt  sich  bei  Betrachtung  der  Wärme- 
Quantitäten  ,  die  entwickelt  werden,  wenn  Koh- 
lenbxydgas  *) ,  Zinnoxydul  und  Kupferoxydul  ver- 
brannt werden,  dass  das  hinzugekommene  zweite 
Atom  Sauerstoff  mit  diesen  dieselbe  Quantität  von 
Wärme  entwickelt,  wie  das  erste.  Dieses  Re- 
sultat .hatte  Dulong  bereits  mündlich  im  Ge- 
spräch über  seine  Versuche  ausgesprochen. 

Bei  Vergleichnng  dieser  Versuche  ergiebt  sich 
noch  ein  anderer  merkwürdiger  Umstand.  Wenn  es 
durch  dieselben  als  bekannt  anzunehmen  ist,  wel- 
che' relative  Wärmcquanlitäten  von  einem  be- 
stimmten Volum  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  in 

*)  Dieses  weicht  jedoch  sehr  ab,  denn  die  Wärmcent- 
wickelung der  Kohle  würde  nach  Versuchen  mit  Kohlen- 
oxydgas  nur  mit  6260  repräsentirt  werden,  was  £  su  wenig  ist. 

s'  * 
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Gasform  entwickelt  werden,  und  diese  mit  dem 
verglichen  werden,  was  ein  gleiches  Volum  von 
ihren  Verbindungen  unter  sich  entwickelt  bat,  so 
zeigen  sich1  folgende  Verhältnisse: 

■  i  Volum  (I  Liter)  CH*,  welches  aus  2  Volu- 
men Wasserstoff  und  £  Volum  Kohlenstoff  aus- 
gemacht wird,  hat  nach  Mittelzahlen  9567  Winne 
entwickelt,  2  Volumen  Wasserstoff  entwickeln 
G204  und  ^  Volum  Kohlenstoff  3929,  zusammen 
also  10,133.  Vergleicht  man  die  Summe  der  Mi- 
nimumsahlen der  einfachen  Gase,  *sc  9808,  mit 
dem  Maximum  des 'zusammengesetzten ,  m  9948, 
so  ergiebt  sich-$  dass  die  Abweichung  ein  Beob- 
achtungsfehler sein  Jsann,  besonders  da  es  fast 
unmöglich  ist,  dieses  Gas  absolut  rein  zu  n«s 
kommen.  1 

ölbildcndcs  Gas,  welches  13  Volumen  Wasser-* 
stoff  und  1  Volum  Kohlenstoff  enthalt,  gab  14375 
Wärme,  die  einfachen  Gase  desselben  würden 
14002  entwickelt  haben. 

i  Volum  Alkohol  hat  14375  Wörme  entwickelt, 
es  enthält  3  Vetlumen  Wasserstoff,  1  Vol.  ' Kohlen- 
gas und  4  ;Vél.  Sauersloffgas.  '  Wenn  £  Volum 
Sauerstoff  und  I  Vol.  Wässerstoff  einander  sich 
wegnehmen^*  so  wirnVder  Rest  eben  sn  viel'Wärme 
geben}  wie  ölbildendcs  Gasi  /• 

1  Volum  Tcrpenthinöl  besteht  aus  &  Volumen 
Wessewtoff  un*  *  Vol.  Kohlenstoff*  die  im  Mittel 
zusammen  €4100  Wärme  entwickeln  würden.  Der 
Versuch  •  gab  70607;  Es  ist  leicht  einzusehen* 
dass  wenn  man  in  Betracht  zieht,  wie  schwierig 
es  ist,  genau  i  Liter  Gas  vom  ö|  anzuwenden, 
auch  diese  Bestimmung  darlegen  kann  $  dass  die 
Bestandtheile  in  der  Verbiudung  dieselbe  M< 
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von  Wärme  entwickeln  ,  wie  im  tu» verbundenen 
Zustande..  t.* .      ■,   .  i  «.;.• 

Diese  Anstellten  weisen  hinreichend  aus ,.wte 
viele  und  wichtige  Resultate  ans  dieser  Unter? 
so  eh  eng  hervorgegangen  sein  würden ,  weint  sie 
Du  Long  hätte!  vollenden  können.  i  - 

VcrbrcnniinR      Die  im  Jahresbericht  1830  S.  77,  erwähnten, 
™"d  Sallbii-  **«'K«»-p  Angestellten  Versuche Sanerstoffgas, 
dem  in  einer  Chlorgas  ii.  s.  w*  in  einer  Atmosphäre  von.Wasäe** 
stoffgaa  oder  Köhlenwasserstoirgas   mit  FWwie 
itoügas.    verbrennen  zu  lassen,  sind  von  Hess *)  mit  den- 
selben Resoluten  wiederholt  worden,  die  Komp 
angegeben  hat    Hess  bemerkt,  dass  die  Flamme 
von  Sauerstoffgas  in  Wasserstoffgas  immer  grün 
sei.    Aber  diese  Farbe  sieht  man  auch  nicht  sei* 
ten  an  der  Wasserstoffgasflamme  in  atmosphäri- 
scher Luft  .  Waldie  **)  hat  ebenfalls,  wie  es 
scheint,  unbekannt  mit  Kern pV  Versuchen,  ähn- 
liche Versuche  angestellt  und  dabei  ganz,  interes- 
sante Beschrcibuugen  von  den  Farmveränderungen 
der  Flamme  unter  ungleichen  Umständen  geliefert. 
Wirkung  der      Bischof  ***)  hat  über  das  Vermögen  der  Me- 
»^l^K^  Fortsetzung  ,  Jtr  Eiplosiom  ent- 

«ündung  ex-  *ün4Hcber.MGasgemiscbe  zu  Uj^erbrechen,  aufljU- 
Glsgem! sehe  rcivle  '  Untersuchungen :  a  «gestellt    Das  Resultat 
"  dieser  Versuche  lässt.sjtb  in.  Folgendem  zusam- 
menfassen: ...  ;:> :  t 

Kein  Netz  yon  Metalldrähten  tat  das  Verneigen, 
die!  Verbrennung  von-  Knallgas  -  zu  unterbrechen» 
wen*  i  dieses  j,  in  einem  schnelleren  Stromn  von 

•f    *>  JonrntÜkr  pract.  Chcmié  XÜI»  51«.  ,  »■  l 

,M)  Das.  fclV',.*2$v  ' ■'  .  >~i 
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der  angezündeten  Seile  nach  der  entgegengesetzten 
stramt,  Ein  4£  Zell  langer  Bündel  von  Metall- 
drahten  i  der  auf  T^  Quadratzoll  Durchschnitt 
fläche  130  Drahte  enthält,  Worin  jeder  offene 
Kanal:  zwischen  den  der  Länge  nach  zusammen* 
gelegten  Drähten  nicht  mehr  als  -ny^r?Tnrtr  Quadrat* 
soll  Durchschnitt  hat/ Jässt  eisen  solchen  Strom 
durch  sich. hindurchgehen,  wenn  man  aber  die  An- 
zahl der  Drähte  auf  140  vermehrt  und  die  Flache 
der  Kanäle  also  von  8  auf  rmltuv  Quadraizoll 
vermindert,  so  hann  die  Explosion  nieht  hindurch 
gelten.  In  dem  Knallgasgebläse  wird  die  Sicher* 
heil  in  dem  Grade  vermehrt,  als  der  Drali tbündcl 
der  Öffnung ,  an  welcher  das  Gas  angezündet 
wird  und  brennt,  näher  Hegt.  Bischof  zieht 
daraus  ,  den  jjchluss,  dass  Abkühlung  nicht  die 
wirkende,  Ursache  der  Unterbrechung  der  Explo- 
sion sei.  Dieser  Schluss  scheint  jedoch  nicht 
recht  klar  aus  den  Versuchen  zu  folgen.  Den 
Schluss  der  Arbeit  machen  verschiedene  Betrach- 
hingen  über  Da  v  y's  Sichcrheitslampe  aus;  nach 
Bischofs  Ansicht  erfüllt  dieselbe  in  den  ge- 
wöhnlichen Fällen  ihren  Zweck,  jedoch  können 
Umstände  eintreten  ,  unter  denen  er  verfehlt  wird. 

S  c  h  ö  n  h  e  i  n  *)  hat  eine  Erklärung  von  der  UrsacLe  der 
Farbenveränderung  versucht,  welche  gewisse  Kör-p^J;1^1^^1.^ 
per  durch  Temperaturwechsel   erleiden,   z.  B.  <*encr  Körper 
QaecksUberoxjd  und  salpetrigsanres  Gm  , :  die  M 
gewöhnlicher  Temperatur  roth  sind ,  aber  beim 
Erhitzen  bis  ins  schwarze  übergehen ;  Ziunoxyd 
und  Zinkoxyd  ,  die  in  höherer  Temperatur  gelb 
werden;  gelbe  Lösungen  von  Eisenoxydsalzen,  die 
 - 

•)  Pofrgendorffs  Annal.  XLV.  pag.  2<>3. 
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«1  unk  el  ro  tli;  werden  feilte  ro&e-  etwas  eoncentrirte 
Kobaltlösung,  welche  blau  wkd  u.  s*  w. ,  welche 
alle,  wenn  die  Temperatur  fallt,  die  frohere  Farbe 
wieder  erhalten.  Schön  bein  hält  es  fur  wahr- 
scheinlich,  dass,  "da  z.  B.  das.  Quecksilberoxydul 
schwarz  und  die  basischen  Eisenoxyd  salze  dunkel* 
roth  sind,  bei  dem  Erhitzen  des  Quecksilber* 
oxyds  Oxydul  entstehe,  welches  dew  Sauerstoff  in 
inniger  Vermischung  zurückhalte,  bis  er  sich  beim 
Erkalten  mit  dein  Oxydul  wieder  zu  Oxyd  verbinde, 
und  dass  bei  den  Eisenoxydsalzen  ein  basisches 
Salz  und  freie  Säure  gebildet  werde.  Um  diese 
Meinungen  durch  ein  Factum  zu  unterstützen, 
fuhrt  Schönbein  folgenden  Versuch  an :  Wenn 
man  in  ein  U  förmiges  Glasrohr  eine  Lösung 
von  Chlorkobalt,  die  in  der  Warme  blau -wir*; 
giesst,  und  den  einen  Schenkel  erhitzt,  so  dass 
die  Flüssigkeit  darin  blau  wird  ,  so  entsteht  ein 
elektrischer  Strom,  der  auf  einen  sehr  empfind- 
lichen elektromagnetischen  Condensator  bemerkbar 
wird,  wenn  man  den  Platindraht  von  dem -einen 
Ende  des  Condensators  mit  der  blau  gewordenen, 
und  den  anderen  mit  der  noch  rethen  Flüssigkeit 
in  Verbindung  setzt.  Dieses  findet  statt  mit  Lö- 
sungen von  sauren  Eisenoxydsalzen  und  mit  ge- 
färbten Gemischen  von  salpetriger  Säure  mit 
anderen  Säuren,  aber  nicht  mit  einfarbigen, 
auf  gleiche  Weise  behandelten  Lösungen.  Der 
Versuch  ist  interessant,  erklärt  er  aber  wohl, 
was  er  erklären  soll,  nämlich  warum  sublimirteS 
Chlorkobalt  blau  ist  in  der  Wärme  und  roth  bei 
gewöhnlicher  Lufttemperatur  ?  weshalb  Zinkoxyd 
und  Zinnoxyd  in  der  Wärme  gelb  und  bei  ge- 
wöhnlicher Lufttemperatur  weiss  sind?  warum 
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ein  durch  Eiseuoxyd  dunkelgelb  gefärbtes  Glas 
beim  Erhitzen  bis  izflr>Undtfffchsichtigkcit  braun* 
roth  wird?  warum  der  Schwefel  gelb  und  bei 
einer  anderen  ;Temperalur  fast .  schwarzbraun,  ist? 
u.  s.  w.'     Denn  die  Erklärung,   dass  bei  einer 
höheren   Temperatur   neugebtidete  Verbindungs- 
grade, die  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  nicht 
existiren,    die  Ursache  seien,   wird  wenigstens 
jetzt  noch  nicht  durch  die  Erfahrung  unterstützt. 
Liegt!  die  geringste  Unwahrscbein  liebkeit  darin, 
dass  gewisse  Körper  die  Eigentümlichkeit  be» 
sitzen  können,  bei  sehr  verschiedenen  Tempe- 
raturen alles  oder  kein  Licht,  oder  Strahlen  von 
einer  Farbe  bei  einer  Temperatur,  und  von  einer 
andern  Farbe  bei  einer  anderen  Temperatur  zu 
reflectiren  oder  durchzulassen?   Es  ist  ja  unmög- 
lieb  zu  erklären ,   warum  ein  Körper  die  Farbe 
hat,  die  er  besitzt.    Versuche,  auch  das  zu  er- 
klären ,  was  gegenwärtig  nicht  erklärt  werden 
kann,  haben,  von  jeher  die  Geschichte  der  Wis- 
senschaft mit  tausenden  von  Ungereimtheiten  er- 
füllt. 

L.  Gm el in  hat  nnter  dem  Titel  u  Versuch  Versuch  einer 
einer  elektrochemischen  Theorie»  *)  eine  cbemi* 
sehe  Theorie  der  hydroelektrischen  Erschein un-  Theorie, 
gen  aufgestellt.    Das  Chemische  in  dieser  Theo- 
rie ist  folgendes :     Es   giebt   2  Elektricitäten , 
die  Verwandtschaft  zu  einander  haben  und  durch  . 
deren  Vereinigung  Wärme  entsteht.    Die  wägba- 
ren Körper  besitzen  Verwandtschaft  sowohl  unter 
sich,  als  auck  zu  den  Elektricitäten.     Ein  jeder 
einfache  wägbare  Körper  enthält  eine  grosse  Menge 


*)  Poggendorff  •  Ana«!.  XLIV.  pag.  1. 
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positiver  und^  negativer1  Elektrieität  chemisch  ge- 
bunden. Die'  sogenannten? '«lektronegätiven  Kör- 
per, z.  B.  Sauerstoff  und  SalzbiWer  enthalten 
positive  >  Elektrieität  in  chemischer  Verbindung, 
die  elektropositiven  dagegen  negative  -Elektrieität. 
Wenn  sich  elektropositive  Körper  mit  elektronc- 
gativen  verbinden,  so  geschieht  dies  -durch  die 
wechselseitigen  Verwandtschaften  sowohl  der  wäg- 
baren Körper  als*  auch  der  Elektricitäten,  wobei 
z.  B.,  wenn  Sauerstoff  und  Wasserstoff  sich  ver- 
binden, das  Wasser  aus  den  wagbaren  Körpern 
und  das  Feuer  aüs  nen  Elektriciteten  entsteht. 

Wenn  sich  Zink  auf  Kosten  des  Walsers  oxv- 
dir*  und  Wasserstoff  frei  wird,  so  wechselt  das 
Zink  seine  —  E.  gegen  den  Sauerstoff  des  Was- 
sers, wobei  denn  Idas  entwickelte  Wasserstoffgas 
aus  Wasserstoff  und  negativer  Elektrieität  besteht. 
Wenn  in  dem  hydroelektrischen  'Paare  ' das'  Was- 
ser zersetzt  wird ,  auf  die  Weise,  dass  der  Sauei» 
stoff  von  dem  Zink  gebunden  und  der  Wasserstoff 
auf  dein  Kupfer  entwickelt  wird ,  ' so  kommt  die* 
ses  davon  her,  dass  die  Verwandschaft  des  Zinks 
'  zum  Sauerstoff  alle  Wasseratome  in  dem  Abstände 
zwischen  beiden  Metallen  auf  die  Weise  wendet, 
dass  der  Sauerstoff  an  das  Zink  und  der  Wasser- 
stoff an  das  Kupfer  zu  liegen  kommt,  nach  fol- 
gendem Schema:  Z  6h  oh  oh  oh  K;  die  Folge 
davon  ist,  dass  der  durch  die  Oxydation  de» Zinks 
freigewordene  Wasserstoff  den  Wasserstoff  aus 
dem  nächsten  Wasseratom  austreibt  und  dieses 
gebt  die  ganze  Reihe  durch  bis  zum  Kupfer,  wo 
der  Wasserstoff  frei  wird,  und  wenn  das  Zink 
durch  die  leitende  Verbindung  mit  dem  Kupfer 
die  negative:  Elektrieität  zu  diesem  «sendete  so  be- 
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kommt  der  Wasserstoff  sie  da,  und  wird  nnn  auf 
dem  Kupfer  in  Freiheit  gesehst.'  Der  Verfasser 
dieser  Theorie  Lat  vergessen,  die  Ursache  anzu- 
geben ,  warum  der  bei  dem  Zink  freigewordene 
Wasserstoff  den  Sauerstoff  von  einer  andern  Por- 
tion Wasser  aufnimmt  und  den  Wasserstoff  von 
diesem  frei  macht,  welcher  in  seiner  Reihe  neues 
Wasser  zerseiet,  bis  der  letzte  nur  auf  das  Ku- 
pfer mit  — ^  E.  stö'sst  nnd  weggeht.  Dieses  kann 
aus  der  chemischen  Verwandtschaft  nicht  erklärt 
werden.  Nichts  geschieht  ohne  Ursache ,  wir 
müssen  wissen ,  warum  sich  die  Wasserstoffatome 
auf  diese  Weise  einander  austreiben.  Man  sieht 
leicht  ein,  dass  es,  wenn  die  als  Lockspeise  zum 
Kupfer  geschickte  —  E.  einen  Antheil  daran  hat,  mit 
der  ganzen  Theorie ,  die  zuletzt  auf  rein  chemi- 
scher Verwandtschaft  ruht,  ein  Ende  hat.  Wir 
haben  ausserdem  2  Elektriciteten ,  aber  in  dieser 
Erklärung  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  das 
hydroelektrische  Paar  spielt  nur  die  negative  eine 
Rolle.  Nachdem  nun  dieses  vor  -sich  gegangen 
ist,  liegen  die  Wasseratome  unrichtig,  mit  dem 
Wasserstoff  gegen  das  Zink  und  mit  dem  Sauer- 
stoff gegen  das  Kupfer,  sie  müssen  darum  eine  halbe 
Umdrehung  machen,  wobei  die  Sauerstoff-  und 
die  Wasserstoffatome  "grosse  Chaine  mit  einander 
machen;  wie  in  einer  Francaise"  (dies  ist  des  Ver- 
fassers eigne  Vergleicliung),  indem  die  Wasserstoff- 
atome in  einer  wellenförmigen  Linie  zu  dem  Kupfer 
und  die  Sauerstoffatome  in  einer  ähnlichen  Linie 
zu  dem  Zink  wandern.  Ich  setze  die  weitere 
Entwickelung  der  auf  eine  solche  Basis  gegrün- 
deten Theorie  nicht  fort,  die  durch  die  Ver- 
suche, welche  die  Theorie  der  sogenannten  Con- 
Berzeliu.  Jahres  *  Bericht  XIX.  13 

.■ 


m 

taclsr  Elektricitet  begründen,  im  Fall"  diese  >  wie 
bis  jetzt  alles  anzudeuten  6fc]^tnt5'  das  Üfccrge- 
wicht  behalt,  durchaus  unhaltbar  ist.  Möge  de* 
ausgezeichnete  Verfasser  mir  erlauben  9  mioh  so 
unumwunden  über  ^seine  Speculation  auszuspre^ 

©lien.  .  :.'}!'   «'...  ,'».'.,;<:  /f.-'- 

Gesetz  fikr  fixe  Der  von  Faraday  entdeckte  Umstand r  dass 
elektrolytiscIiecilI  und  derselbe.  eleJUrische;  Stiem  (oder  def 

Actiouen.         #  #  #  v 

Grösse  nach  gleiche  elektrische  Ströme).,  Welcher 
ungleich  zusammengesetzte  Körper  zersetzt,  stete 
eine  gleiche  Anzahl  you  Atomen  von  Wasserstoff, 
Blcij  u.  &♦  ,w. ,  aus1  Wasser  ,  Chjorblei^  uns.  w,  * 
abscheidet  (vergl.  Jahcesb.  1836  S.  36,  und  die 
Anmerkungen,  die  ich  in  Betreff  der  Ableitung 
eines  allgemeinen  Gesetzes  ans  den'  bis  dabin  heH 
kannt  gewordenen  wenigen  Thatsachen',  deren  An«f; 
,  zahl'  sich  Später  hiebt  mehr  ver  grösser  t  bat ,  angtor*. 

führt  habe),  ist  als  ein  allgemein , gültiges  Gisela! 
betrachtet  und  das  Gesetz  für  fixe*  elektrolytisch  a 
Actionen  genannt  worden.  (Einige  von  denen,' 
welche  die  >  chemische  Wirkung  als  das  l*riniut* 
movens  bei  den  hydroelektrischen  Erscheinungen« 
betrachten  ,  haben  davon  einen  Beweis  gegen  ö% 
Contacts- Theorie  *  hergenommen,  'indem  sie  be- 
haupten ,  dass  es  nicht  aücb  für  elektrische  Ströme/ 
gelten  wurde die  unier  andern  Umständen  erregt» 
werden.  Dadurch  veranlasst^  hattBoggendorf  f  *): 
das  Verholten  mil  den .  magnefoélektrischcn  StroVt 
'*  men  untersucht  und  gefunden ,  dass  es  aüchudfc; 
stattfindet,  gleichwie  in  den  hyroeUktrischen,  rindi 
er  zieht  daraus  den  Schluss,  *fdass.  tfasrßesetzv 
fur  fixe  elektrolytische  Actionen  nicht,  ausschliess-i 

—  — - — ..     .     ••'.»    .   .  '\    \  *  -.'f.  »    .  rnjf,!i 

•)  Poggeniorff  »,  Anr».K  XLIV.  pbg.  ^ü  ;    <  *ik>:td 
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Hell  von  den  hydroelektrischen  Strömen  befolgt 
wird,  und  dass  dem  zufolge  dieses  Gesetz,  wie 
wichtig  es  auch  im  Übrigen  sein  mag,  ohne  Bedeu- 
tung hei  Entscheidung  der  Frage  üher  die  Erregung 
der  hydroelektrischen  Erscheinungen  seh'  : 

Binean1)  hat  das  speeif.  gewicht  verschiede-  Specifisches 
ner  Körper  in  Gasform  untersucht.    Diese  speciF.  ***** 

*  .  1  schicdener  fe- 

Gcwichte  sind  theils  durch  Versuche  nach  D  u» ater  und  flüssi- 
m  a s's  Methode ,  theils  durch  Rechnung  nach  an*  ^q^.^  in 
deren  Versuchen  bestimmt  worden.    Folgende  sind 
die  Resultate: 

Gefunden  Berechnet  Condensirt 
Wasserhaltige  Ameisensäure ')    1,50     1,593     von  5  einfachen  Vol.  zu  2. 
Selenwasserstoffgas3).  ....     —       2,795      —  3       —        —    —  2. 

Tcllurwasserstoffga   —       4,489       —   3        —         —    —  3. 

Festes  Chlore yan4)   6,35     6,3897    —  9       —       —    —  2. 

Bromcyan  5)   —       3,607      —  3       —       —    —  2. 


1)  Annal.  de  Ch.  et  Phys.  LXVIII,  416. 

2)  1  Volum  Ameisensäuregas  und  1  Volum  Wassergas, 
verbunden  au  2  Vol.  wasserhaltiger  .Ameisensäure. 

3)  Bei  diesem  und  dem  folgenden  ist  nur  durch  den 
Versuch  bestimmt ,  dass  ihr  Volum  mit  dem  des  Wasserstoffs 
gleich  ist.  Das  Übrige  ist  aus  dem  Atomgewicht  des  Selens 
und  des  Tellurs  berechnet. 

4)  Die  Condensation  dieses  Gases  ist  merkwürdig,  denn 
es  enthält,  wenn  anders  die  Wagung  richtig  ist,  auf  jedes  Volum 
1£  Vol.  Cyangas  und  1£  Vol.  Chlorgas.  Das  hiermit  iaome- 
rische  gasformige  Chlorcyan  hat  nur  £  **  grosses  speeif. 
Gewicht,  und  besteht  aus  \  Vol.  Cyangas  und-^.  Vol.  Chlor- 
gas, oder  aus  1  Vol.  von  jedem  ohne  Verdichtung. 

5)  Bin e au  bemerkt,  dass  es  bei  -f-  15°  nicht  in  Gas 
verwandelt  werden  könne,  sondern  über  -J-  40°  dazu  bedürfe. 
Das  speeif.  Gewicht  ist  aus  dem  Versuche  berechnet,  dass 
das  Gas  bei  dem  Verbrennen  ein  dem  seinigen  gleiches  Volum 
Kohlensäuregas  liefert  und  also,  sein  halbes  Volum  Kohlen- 
stoff in  Gasform  enthält. 

13* 


> 


Digitized  by  Google 


196 

Gefunden  Berechnet  Condensirt 
Cbromsuperchlorid  und  Cnrom- 

»äure  »)..♦.'   5,5       5,480    ron  i  5  einfachen  Vol.  tu  6. 

Phosphorwasserstoff  mit  Jod- 
wasserstoff2)   —       2,769      —  6       —       —   —  4. 

Phosphorwasserstoff  mit  Brom- 
wasserstoff .  ,  .  —       1,906      —  6       —       —    —  4. 

Wasserfreies  kohlensaures  Am- 
moniak s)   —       0,902      —11       —        —   —  6. 

Ammonium  -  Sulffcydrat  4)  •  •  —  0,884  —14  —  —  —  8. 
Ammonium  -  Tellurhydrat  *)  .  —  1,324  —14  —  —  —  8. 
Salmiak   0,89     0,92       — 12      —       —   —  8. 

Metalloide,       Levol5)  hat  den  flüssigen  Schwcfelphosphor 

u»d  Stihlre*  un*erst,cn*  lin^  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass 
Schwefelptos-  er  seine  flüssige  Eigenschaft  einer  Portion  von  ein- 
phor.  gemischtem  Wasserstoffbisnlforet  verdankt ,  worin 
der  Schwefelphosphor  sich  aufgelöst  befindet;  denn 
ein  solcher  flüssiger  Schwefelphosphor  entsteht,  aus 
einem  festen,  wenn  man  in  das  Wasser,  worin 
er  verwahrt  wird,  einen  Sjrom  von  Schwefel- 
wasserstoffgas leitet.    Die  Bildung  dieses  Körpers 


— 


1)  Wir  kommen  darauf  weiter  unten  wieder  zurück. 

2)  Es  besteht  aus  gleichen  Volumen  von  beiden  ohne 
Condensation  j  so  wie  auch  das  folgende.  Bineau  be- 
hauptet, dass  es  eine  entsprechende  Verbindung  mit  Salz- 
säure gebe,  die  aber  gasformig  und  deshalb  der  Beobachtung 
entgangen  sei.  Beweise  fur  die  Richtigkeit  dieser  Vermu- 
thung  hat  er  nicht  angegeben. 

3)  Es  wurde  ans  dem  Volum  Kohlensäuregas  und  Ammo- 
niakgas berechnet,  die  ron  einem  bestimmten  Volum  des 
Gases  von  dem  Salae  erhalten  wurden.  Es  besteht  aus  1 
Volum  Kohlensäure  und  2  Vol.  Ammoniak  ohne  Conden- 
sation. 

4)  Et  wird  aus  gleichen  Volumen  Ammoniakgas  und 
Schwefelwasscrstoffgas  ohne  Condensation  gebildet. 

5)  Ana.  de  Chimie  et  de  Phys.  LXVIl.  pag.  332. 


■ 
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ist  ausserdem  aus  der  beständigen  Oxydation  des 
Phosphors  in  Wasser  leicht  erklärlich.  Aus  dem 
Wasser  geht  heim  Erhitzen  bis  zu  -f"  80°  ein 

^^^^ 

wenig  Wasserstoff  weg,  worauf  die  Verbindung 
erstarrt,  aber  wieder  flüssig  wird,  wenn  sie  unter 
dem  Wasser  gerieben  wird.  Auch  der  flüssige 
Schwefelwasserstoff  macht  den  festen  Schwefel- 
phosphor flüssig,  wenn  man  ihn  damit  mischt. 
Eine  leichte  und  entscheidende  Probe  war,  dass 
dem  Wasser,  worin  der  flüssige  Schwefel phosphor 
aufbewahrt  wurde,  ein  wenig  Alkali  zugesetzt 
wurde,  welches  bekanntlich  den  Schwefelwasser- 
stoff sogleich  ans  dem  flüssigen  Schwefelwasserstoff 
auszieht,  wodurch  er  augenblicklich  erstarrte. 
Levol's  Untersuchung  deutet  auf  die  Ursache, 
warum  man  bei  der  Bestimmung  der  Proportio- 
nen,  nach  welchen  der  flüssige  Schwefelphosphor 
zusammengesetzt  ist,  so  ungleiche  Resultate  er- 
halten hat. 

JHillon*)  giebt  an,  dass  wenn  man  in  Chlor- KrysUllUirter 
schwefel,  nachdem  er  mit  Chlor  bereits  gesättigtCWor,c,lwefcl- 
zu  sein  scheint,  noch  lange  das  letztere  einzulei- 
ten fortfahrt,  eine  krystallisirte  Verbindung  ron 
Chlor  mit  Schwefel  anschiesse,  die  mehr  Chlor 
enthalte.  Sie  riecht  stark  nach  Chlorschwefel,  ist 
flüssig,  und  verdunstet  unter  Bildung  weisser 
Dämpfe.  Im  Wasser  bewirkt  sie  das  Geräusch 
wie  ein  eingetauchtes  glühendes  Eisen,  sie  wird 
aufgelöst  und  lässt  dabei  sehr  wenig  Schwefel 
zurück.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  Millon  nicht 
untersucht  hat,  welche  von  den  Säuren  des  Schwe- 
fels dabei  in  dem  Wasser  ge  bildel  t  wird.  Vom 


•)  Comptcs  rcitdus  1.  Sem.  183»»  pag.  207. 
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ron  Schwefel 
saure  mit 
Sckwefel- 
chlorid  im 
Maxiuio. 


Chjorsch^efel  jim  Minimo  wird  sie  aufgelöst  mit 
ratfjcr  Farbe.  ■  ^  . 

Verbindungen  •  (  Regna  nlt  *)  bat  gefunden y  dass,  wenn. ein 
Gemisch  von  ölbildendem  Gas  und  seliwefligsau^ 
rem  Gas  in  Cblorgas  geleitet  wird ,  sieb  Elayl- 
clilorür  bildet  und  eine  Verbindung  von  schwefli- 
ger, Säure  mit  Chlor,  deren  Zusammensetzung 
=33  S€l  ist,  und  welche  er  auf  den  Grund;  dass 
darin  ein  Atom  Sauerstoff  durch  ein  •  Aequjvalenl 
Chlor  evietzt  sei,  Acide  ehlorösulfurique  nennt.  ( 
Im  Wasser  löst  sie  sich  zu  einem  Gemisch  ton 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  auf. 

Aus  schwefliger  Säure  und  Chlorgas  ,  ohne  öl- 
bildendes  Gas ,  konnte  sie  nicht  hervorgebracht 
werden,  weder  direct,  noch  unter  dem  unmit- 
telbaren Einfluss  des  Sonnenlichts**),  auch  nicht 
durch  katalytische  Einwirkung  von  erhitztem  Glas* 
pulver  oder  Platinschwamm.  Die  Vorschrift  zur 
Bereitung  des  gemischten  Gases  ist,  .dass.  iriaü 
iTlieil  möglichst  concentrirten  Alkohols  mit  6Th. 
Schwefelsäure  von  1,85  speetf.  Gewv  vermischt» 
Dann  bildet  sich^  besonders  gegen  das  Ende, 
neben  dem  ölbildenden  Gase  schwefligsaures  Gas, 


• 


>  » 


■  ■ « 


•  *)  Comptes  rendus  2.  Sem.  pag.  895-,  und  ausführlich  in 
Ann.  de  Ch.  Cjt  de  Phys.  LXIX.  pag. 170.  » 

")  Zufolge  einer  späteren  Angabe,  ron  (R.  seil  sie  jedoeh 
entstehen»  wenn  man  ein  Qemisch  der  beiden  wasserfreien 
Gase  in  sehr  durchsichtigen  Flaschen  3  Wochen  lang  vom 
Morgen  bis  zum  Abend  von  der  Sonne  bestrahlen  lässt.  Die 
Ursache  des  angegebenen  negativen  Resultats  lag  darin ,  dass 
er  die  Langsamkeit  der  Operation  nicht  ahnete.  Ich  darf 
also  hoffen,  über  die  noch  nicht  beschriebene»  Eigenschaften 
dieses  neuen  Körpers  in  isolirtcm  Zustande  in  Zukunft  be- 


richten' zu  können. 
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ti  tid  in 'demselben  Vcrbaltniss  iTvVird  auch  das  mit 
dem  Chlorgas  condcnsirte  Prtfdurit  reicher  an  der 
*eoeu  Vefbtndung,  die  äfW  von-  Anfang  bis  zu 
«ndc  von  Wiedener  Mischung  ist. 

•'♦Da»  gemischte  Produet  ist  ein  höchst  leicht- 
flüssiges-  Liquidum,  'ton  <  stechendem  und  ersti- 
ckendem Geruch  j  worin  dér  des  Chlors  vorherrscht, 
Wen«  diese»  im  Überschuß  vorhanden  war ,  im 
umgekehrten. ; Fall  herrscht  i  der  der  schwefligen 
Säure  'Vor*.','  Die  beiden  Verbindungen ,  nämlich 
ElaylchlorjiB  and  der  neue  Körper,  konnten  nicht 
richtig  vori  einander  geschieden  Werden  ,  weil  sie 
beinahe  gleich  flüchtig  -  sind  3  der  neue  '  Körper 
hoch t  ' nämlich  bei  <4- 75°  und  in' seinem  Gas  ver- 
dunsten, die  Dämpfe  des  Ch  lar  Urs  in  Menge,  und 
die  Schwefelaäure.Ve*biodung  wird  durch  alle 
Reagentien ,  durch  WassW,  Weinalfcohol ,  Holz- 
alkohol und  A  t  ket,  zersetzt.  Mit  Wasser  entste- 
hen Schwefelsäure  und '.Salzsäure,  mit  Weinalko- 
hel,  worin  jeder  ei ngehraohte «Tropfen  ein  Brausen 
veranlasst,  wie  ein  i  glühendes  - (Eisen ,  entstehen 
zweifach  schwefelsaures  Aethyloxyd,  wahrschein- 
lich.ein  wenig  AethyLchlortir  und  viel  Salzsäure, 
von  Holzalkohol  zweifach  schwefelsaures  Methyl- 
oxyd und  Salzsäure^'  Äther  wirkt  langsam  dar- 
auf* jund  gasförmiges  Methyloxvd  gar  nicht.  Das 
Gemisch  kann  über  Wasserfreie  alkalische  Erden 
unverändert  abdestillirt  werden,  aber  sie  werden 
glühend  ,  wenn  man  sie  in  das  Gas  davon  wirft. 

Wassel  allein 4  oder  nwt  kaustischem  Kall' ver- 
setzt^ scbe<det  daö  Ela^leMornr  ab,  und  löst  den 
rteuen  Körper  zu  einem  Geniisch  von  Schwefel- 
säure and  Salfcs&ure'  auf ,  durch  deren  Bestimmung 
den  relativen  Quantitäten  ^Uch7'"  die  Zusammen- 


m 

setzung  der  neuen  Verbindung  genügend  ausge- 
mittelt  werden  konnte«  ,  , 
Es  ist  klar,,  dass  dieser  Körper,  zu  .derselben 
Klasse  von  Verbindungen  gebort,  wie  die  gemein«: 
schaftlichen  Verbindungen  des  Chroms,  Wolframs, 
Molybdäns,  ßenzoyls ,  der  Kohle  u.  s»  w.  mit 
Sauerstoff  und  Chlor,  und  dass  er  absolut  dieselbe 
Verbindungsformel  ,  wie  diese,  bat,  nämlich  S€l? 

~f»2$.  Regnaul  t  fand  sein  speeif.  Gewicht  in 
Gasform  =  4, 70&.  Dieser  Versuch  wurde  so  an- 
gestellt, dass  er  0,823  Gr.  von  der  gemischten 
Flüssigkeit,  die0,239  Elaylchlorür  und  0,584  von 
der  ueuen  Verbindung  enthielt,  nach  Gay-JLu s- 
sae's  Methode  in  Gas  verwandelte,  worauf  das 
Volum  de»  Gases  bei  +  96°,5  und  0",7G0  Druck 
215  Kubikceutimeter  betrug.  Wird  nun  das  be- 
kannte Gewicht  und  Volum  des  Elaylgases  abge- 
zogen., so  bekommt  man  das  der  neuen  Verbin- 
dung. Die  Bestimmung  der  Quantität  des  ElayU 
ebiorürs  geschab  durch  einen  Verbrennungsver- 
such  mit  Kupferoxyd,  wobei  der  Gebalt  an  Was- 
serstoff und  Kohlenstoff  die  Menge  des!  Elayls  aus- 
wies ,  die  durch  nas  Gewicht  des  Eiaylcblorürs, 
welches  durch  eine  Lösung  von  Kali  in  Wasser 
abgeschieden,  controlirt  wurde».  \  rt<  * 

1  Volum  .chvefligc  Säure  ||  y<d  —■  i[%m 

i  Volum  CUorgai     —  ,     —       •  -  /   ^=  M*05 

In  Rücksicht  aof  die  relativen  Volumina  von 
Säure  und  Supercblorid ,  woraus  d je  Verbindung 
besteht ,  lässt  sich  voraussehen ,  dass  sie  aus<  glei« 
eben  Volumen  von jedem  besteh**  denn  dia 
Schwefelsäure,  wefajie  in,  Gasform  aus  i  Vol; 
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Schwefel  and  3  Vol.  Sauerstoff,  verdichtet  im  8 
Vol.,  besteht,  hat  in  Gasform  ein  specif.  Gewicht 
von  2,7629,  und  wenn  das  Chlorür  dieselben  Ge- 
setze für  die  Verdichtung  in  Volumen  befolgt, 
wie  der  Sauerstoff ,  wovon  wir  in  den  specif.  Ge- 
wichten Tom  Arseniksnperchlorür,  Cblorbor  und 
Chlor  t  i  tau  Beweise  haben,  so  besteht  das  Schwe- 
fekuperchiorid  aus  t 

•Ods  aai'i  1  Vol.  Schwcfelgai  =  2,2180 
 6  Vol.  Chlorgag        ~  1  1,6430 

1 6  ÜG 1 0 

Condensirt  zu  l  Vol.  Superchlorid  =  '         äs  4,21525. 

Man  hat  dann  : 

2  Vol.  Schwefelsäure  =  5,5258 

2  Vol.  Superchlorid    =  8,4305 
  — - 

13  9563 

Condensirt  zu  3  Volumen      —        ==  — !  =:  4,652!. 

3 

Ganz  dasselbe  scheint  der  Fall  zu  sein  mit  dem 
Gas  vom  Chromsupcrchlorid ,  welches  nach  Wal- 
ters*) Versuchen  5,9  und  nach  B  i  n  ea  uV*)  Ver- 
suchen 5,5  wiegt.  Aus  ^  Vol.  Chrom ,  i  Vol. 
Sauerstoflgas  und  I  Vol.  Chlorgas,  die  sich,  wie 
wir  es  bei  der  Schwefelverhindung  gesehen  haben, 
zu  1  Vol.  verdichtet  haben,  berechnet,  wiegt  es  5,48. 

Eine  analoge  Verbindung  ist  schon  einige  Zeit 
vor  der  obigen  von  H.  Rose***)  entdeckt  worden. 
D  iese  Verbindung  besteht  jedoch  aus  SCl5  -j-  5  S. 
Wenn  man  den  Chlorschwefel  im  Minimo  SCI, 
sich  bei  einer  Temperatur  unter  W  mit  den  Däm- 
pfen von  wasserfreier  Schwefelsäure  sättigen  lässt, 
so  absorbirt  1  Atom  Chlorschwefel  2  \  Atome, 

*)  Poeff«n«lo*i,i,*8  Annal.  XLIII.  pag.  159.  " 
-)  Ann.  de  €h.  et  de  Phys.  LXVIH.  pag.  427. 
Po£g*niiojrff  *  Annal.  XLI\*.  pag.  &U 
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Sch  w  e  fel  sä u re ,  was  von  lektorer  m  c  1 i  r  Ii  i  n  z ufcom mt, 
pelzt  sicli  :iq  kristallinischer  Form  wieder  a  b. 
Der  Chlorschwefci  bekommt  anfangs,  éiue  liriiun- 
liehe  Farbe yi^ml  aber  nachher  wieder  gelbv  i  ^ 
- .  -  Wie?  diese  Verbindung  betrachtet  werden  mos», 
ist  schwierig  zu  entscheiden.  -  Wahr  seh  ein  1  i  c  b  ist 
sie  nur  eine  gesättigte  Auflösung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  in  Clilorschwefel.  »  Steigt  die  fTem- 
peratur  einige- Grade  über  0°,  so  beginnt  eine  che- 
mische Einwirkung  zwischen  den  Bestandteilen, 
wobei  sich  der  Schwefel  zu  sqhwfl|geIrM%ire 
oxydirt,  die  gasförmig  weggeht,  und  dies  geschieht 
bei  4-  l(K>  schon  mit  einer  Heftigheit,  die  dem 
Kochen  gleicht.  Dabei  geht  kein  anderes  flüchti- 
ges Product  fort.  Erhitzt  man  nacu  Beendigung 
dieser  G^sentwiéhelung  die  Flüssigheit,  bis  alle 
schweflige.  Saure  abgeschieden  worden  ist,  so 
hann    die  Temperatur   darauf  '  bis   zu        Ü5o  erj 

Loht  werden  ,  ohne  dass  sich' die  Masse  verändert : 

•%>  ■  •      i  -;  ii  t  'i  t:  i  (J    •/•;>•  <l,tt  •'.    .  i'f  -i>  L  L.4  1,''  ' 

dann  aber  Kommt. sie  ins  Kochen  ,  und  behalt  die- 
sen Siedepunkt,  während  bis  auf  den  letzten 
Tropfen  unverändert  ein  ölartiger  Körper  liber- 

Sht,  der  im  Ansehen  der  conccntrirtcn  Schwefel- 
ure    1  *  ht   1  ,y':'r'  •',  '  *f1  '  ,ßH  ,f,,,i     rw  '''      1  l;s 

*  ^EnUiielt  die  ^erbiridun'^  Chlors 
nicht  völlig  mit  Wasserfreier  Schwefelsäure  gesat- 
tigt worden  war  ,  so  d  es  t  ill  irt  dieser ,  nachdem 
die  schweflige  Säure  weggegangen  ist,  schon  bet 
+  4Öo  ab;  Enthielt  dagegen  die  Verbindung  über- 
schüssig Schwefelsäure ,  so  gelit  diese  statt  des- 
sen weg,  aber  sie  ist  nicli  t  "euer  völlig1  abgeschie- 
den ,  als  hfe  feMff**  ungeßlirt,ei|ic  Tcmperatw 
von  4-  100°  Bekommen  hat>  und  mit  der  .Schwe- 
felsäure gebt  eine  Portion  von  der  neugcbildctcn 


< 
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Verbindung  über ,  ?  die  dß mit  vielleicht  chemisch 
verbünde,  ist,  ,f  it;  :;  .  ...  /.  ,  uot 
-  Das.DestUUt  bei  -f  145°  ist  eine  dickflüssige, 
ölartige  Flüssigkej*,  die  iftf  «Wfoift  ranch^.wji«r 
wohl  schwächer  ,t; als  :  wasserfreie  §ckvtcfelsä»rc ; 
sie  besitzt  einen  cigenlhümlichcn  Geruch  ,  der 
liichts  von  dem  der  schwefligen   Säure  hat.,  liei 

+  ,m  Mihr  s|>««ifvGew>  ^A$|£.  VonW** 

ser  wifd  sie  vollkommen  aufgelöst,  wiewohl  et- 
was langsam,  und  das  Wasser  enthalt  dann  nichts 
anderes ,  als  Salzsäure  und  wasserhaltige  Selm  e- 
felsäure.  Sie  ab^prbirt  A mmon iahgas ,  unter  star- 
ker Erhitzung,  verwandet .  sich  damit  in  ciae 
trockne ,  w  eisse  Masse i,  die  sich  in  Wasser  auf- 
löst, welches  dann  auf  i  Atom  (fMorammp^ium 
2  Atome  wassetfreics  scbSycfelsaures  Ammoniak 
aufgelöst  enthält,  (dieses  von  H.  Rose  entdeckte 
neue  Salz  wurde  schon  im  Jahrsb.  1836,  S.  163 
angeführt)  und  daher  mit  Sil  hersalzen  ,  aber  nicht 
mit  Strontiansalzen ,  einen  Niederschlag  giebt.. 
Zufolge  der  Analyse  enthält  der  neue  Körper: 
Gefunden  Atome  ^Berechnet  > 

.  Cblor  .      31,78   31,22,    f.;6,  ,,32,9* 
..gciiwefel    ?0,27   30,42      ,6  (  /;     29,91  Y 
,  Sauerstoff  37,95   38,36.  .15    „„.jjBf,^.   fc  . 
=m  SGI5  -J~  5S05.      Diese,  Zusammensetzung  . ist 
wicfcüg  für  ^Bestimmung  ;^e«u^c^Up.^ta^ 
aus  welchem  diese  Verbindungen  voij,  ^xyden  mit 
Chloriden  betrachtet  werden  müssen,.  r  Allerdings 
hann  die  Frage  schon  als  gelöst  betrachtet  'Ver- 
den  durch   die  Existenz   der  Verbindungen  der 
basische^  Cblormetall^  mit  Ojyden  m  ^ 
Verhältnissen,  so  wie  der  der.  Chrom  verbind  ung   i.,  •» 
mit  Chlor  und  Sauerstoff  durch  die  Substitution 

«i  •  . 

/ 
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des  Chromsnperchlorids  mittelst  Chlorverbindungen 
Ton  Kalium,  Natrium,  Ammonium  u.  s.  w.  Aber 
nach  der  französischen  Substitutionstheorie  be- 
trachtet  man  mehrere  dieser  Verbindungen  als  eine 
Art  eigentümlicher  Sauren ,  in  welchen  1  Atom 
Sauerstoff  durch  i  Äquivalent  Chlor  ersetzt  wor- 
den ist.  Dies  kann  nicht  mit  mehr  als  mit  einet 
Verbindung  zwischen  Oxyden  und  Chloriden  statt* 
finden.  Giebt  es  mehrere,  so  beweisen  sie,  dass 
die  Ansicht  nicht  die  Probe  besteht.    Also  wenn 

4  Atom  S€l'  mit  2  und  mit  5  Atomen  S  (und 
sicher  lernen  wir  in  Zukunft  noch  mehrere  ken- 


nen) verbunden  werden  kann,  so  ist  die  Frage 
auch  für  den  Schwefel  entschieden. 

Rose  fand  das  speeif.  Gewicht  des  neuen 
Körpers  in  Gasform  bei  5  Versuchen  *)  =  4,44 ; 
4,585$  4,465  ;  4,329;  4,586;  wovon  die  Mittel- 
zahl =  4,481  ist.    Er  besteht  aus: 
5  Volumen  Schwefelsäure    =  13,8125 
2  Vol.  Schwefelsoperchlorid  =  8,4305 

Condensirt  zu  5  Volumen    =  —  4,4486. 

Der  Versuch  ist  der  Theorie  so  nahe  gekom- 
men,  als  man  erwarten  kann.    Erzeigt,  dass 
das  Volumen  dieser  Verbindung  gleich  gross  ist 
mit  dem  Volumen  der  darin  enthaltenen  Schwe- 
felsäure, während  dagegen  die,  welche  2  Atome 
Schwefelsäure   enthält,       Mal  das  Volum  der 
Schwefelsäure  hat. 
Verbindungen      Rose  bat  ferner  gefunden,  dass  wasserfreie 
freierWScW-  Schwefelsäure  sich  mit  Chlorphosphör,  Chlorse- 
feUäure  mit  len  und  Chlorzinn  verbindet ,  und  dass  diese  Ver- 
Tcn^CUoridon  ÄII'a88,lnS      Bildung  anderer  Verbindungen  geben. 

•)  Privatim  mitCethcilte  Augabe. 
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Wird  Pliosphorsuperclilorür  den  Dampfen  von 
wasserfreier  Schwefelsaure  aasgesetzt,  so  löst  es 
sehr  viel  Schwefelsaure  auf  und  bildet  damit  eine 
flüssige  Verbindung ,  aus  der  sich  der  Überschuss 
von  Säure  in  fester  Form  absetzt.  Wird  diese 
flüssige  Verbindung  destillirt,  so  giebt  sie  schwef- 
ligsaurcs  Gas,  aber  weit  weniger  als  die  vorhin 
beschriebene,  und  darauf  kommt  ungefähr  bei 
-f-  50°  wasserfreie  Schwefelsäure,  die  bei  dieser 
Temperatur  sich  zu  entwickeln  lange  fortfahrt, 
so  dass  man  am  besten  verfährt,  wenn  man  sie 
einen  ganzen  Tag  in  einer  Temperatur  von  -f  50° 
verweilen  lässt,  um  den  Übcrschuss  von  Schwe- 
felsäure davon  zu  entfernen.  Darauf  wird  die 
Temperatur  erhöht,  bei  -f-  137°  kommt  sie  ins 
Kochen ,  aber  der  Kochpunkt  steigt  beständig  und 
kann  sich  am  Ende  auf  -f  16Qo  oder  -f  165»  er- 
höben. Das,  was  nicht  überdestillirt ,  hat  eine 
ungleiche  Beschaffenheit,  je  nachdem  die  Destil- 
lation lange  fortgesetzt  worden  war.  Es  bildet 
entweder  ein  syrupdickes  Liquidum  oder  einen 
trocknen  Firniss ,  die  jedoch  sowohl  Schwefel 
als  auch  Phosphor,  Chlor  und  Sauerstoff,  aber  in 
ungleichen  Verhältnissen,  enthalten.  Die  Ursache 
davon  ist,  dass  diese  Verbindungen  auf  schwachen 
Verwandtschaften  beruhen  und  sich  daher  leicht  in 
variirenden  Verhältnissen  hervorbringen  lassen. 

Das  Destillat  gleicht  im  Ansehen  der  eben  be- 
schriebenen Verbindung.  Es  löst  sich  viel  schnel- 
ler im  Wasser,  und  die  Flüssigkeit  enthält  Salz- 
säure, Schwefelsäure  und  Phosphorsäure,  aber 
niemals  phosphorige  Säure,  ein  Beweis,  dass  das 
Pliosphorsuperclilorür  darin  vollkommen  in  Super- 
chlorid ,  P€l 5,  verwandelt  worden  ist.    Die  Phos- 
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phdrstöure  darin  j^ebt}' nach  Ausfatlnng  des  Chlors 
mit'  Silbersalz  und  Neutralisation  dér  Flüssigkeit; 
einen  gelben  Niederschlag  init  Silbersalz ,  wftV 
rcrid  dågegen  der  nach  der  Destillation  zurück* 
bleibende  firnissahnliche  Körper  einen  weissen 
Niederschlag  damit  gtebt  und  also  *Phosphorsaure 
enthält.         —  /  !i.  <        i  «,iM 

;  Bei  der  Analyse  variirté  das  Résultat  sehr, 
der  Chlorgehalt  B.  war  in  5  Versuchen  38;4I; 
49,51 5  58,94 ;»  JÖ9  5  51,36.  1  Be*  4er  Zn**mmeu~ 
Stellung  der  Resultate  zeigte  es  «ich,  dass  die 
Verbindung  auf  feinen  Fall  als  eine  Verbindung 
Tön  PCl 5  mit  einer  gewissen  Anzahl  von  Atomen 
wasserfreier  Schwefelsäure  betrachtet  werden  kann, 
weil  bei  der  Voraussetzung  einer  so  beschaffenen 
Zusammensetzung  die  Analyse  slets  grosse  Ver- 
luste gegeben  hätte.  Dagegen  stimmt  das  Resul- 
tat mit  der  Idee  überein,  dass  S€l5  -J-5S  mit  ei- 
ner  analögen  Verbiiidung  von  Phosphorsuper- 
chlöricl  mit  Pliosphorsäüre ,  aber  in  väriircnden 
Verhältnissen,  darin  verbunden  gewesen  sei,  ent- 
weder' zu  PC15  -f  2  PO5  oder  in  den  meisten  Fäl- 
len zu  1  Atom  von  jedem. 

Zwischen  den'  Verbindungen  des  Schwefels 
und  Phosphors  zeigte  sich  kein  bestimmtes  Atom- 
vcrhältniss,  welches  sich  durch  die  Erhöhung  des 


Werden  Sclensupcrchlorür ,  Se€l5,  und  was- 
serfreie Schwefelsäure  in  einem  trocknen  Glasge- 
fä ss 'zusammengebracht,  so  verbinden  sie  sich  nicht 
sogleich  *  verschlicsst  man  aber  das  Gefäss  und 
lässt  es  etnige  Zeit  stehen,  so'  entsteht  eine  Aus-' 
sige  Verbindung  mit  dem  Superclilorür,  und  der 
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VJbérscIiuss  der;  Schwefelsäure  '  beKalt  .seine  feste 
Form.  Man  bekomm!  einen  Syrup,  der  beinr  Er* 
ltitzen  in  eine»  DcstiUatiousgefuss  zuerst  Wasser 
freie:  Schwefelblüte  giebt  und  dann:  überdestillir*^ 
einen  rothgelben  Dampf  bildend ,  der  sich  zu  ei- 
nem farblosen,  Valien  Syrnp  .verdichtet)  welcher 
am  Bride  erstarrt rlanti  dann  wie  Wachs  aussieht. 
Es  Iward  ;  ein  wenig  j Chlorgas  frei,  aber  heine 
schweflige  Saure  gebildet. Itt  der  Luft  wird  die- 
ser Körper  feucht  und  riecht  dann  nach  Salz- 
aäujqc.  /  Jn  Wa$ser  lfc*  er  $ich  schnell  und  leicht, 
uqd  das ,Wwöu  eWhäit.Sateäurc,  selenige  Säure 
und'.SchiKejrelsaur^^i'  Zuweilen,  wird  die  Flüssig- 
keit rö thl ich  von  ein  wnig  angeschlämmten  Selens 
Diese,  Verbindung  scheint  auf  einer  stabileren  Ver- 
wandteejurft  zu  berufen,  .  Die  Analyst*  geben : 

'>  J'S.        iti.'.y.:',  .  .  -Gefunden-  Berechnet 
Schwerer  V  .  .  *  <  13,08  12,7t  i3#9 

Chlor  t  J1^  .  .  .W;  .  .  37)09  136,10  38,40 
SelnnigeSnu»e  (iÜs¥brlu8t)  49^24- 51,19  48,51. 

9ie  Rechnung  ist  -  hfccfi  der  Formel  2  (S€l*  -f  5SJ 

4-  5  (&e€l2 !^f' 1  Sc)0 ^eniach% 1  §"  Sie'  setzt'  2fe,82J  Pro.-' 
tféri?  Selen"  voraué:3 \"  in  einem Versuche  wurden1 
25i2y  ^lunden.  'Hté  t érblndun^  wird  gebildet  * 
ads  ^O  Atomen  Scfen/ti^rchlorür  und  iC.  Atomen 
SclrwefelsSure^wobpi  £  Doppclatöme  Chlor  und. 
4  Atome  schweflige  'Saure  ausgetrieben  werden. 

Lass  t  man  von  wasserfreiem  Zinnehiorid,  SnCl2^' 

die        m  «warft»?«  s^ef^»re  dMor- 

tigen  brystalhnischen  Masse.    Der  Uberschuss  von  ,.i  r 

Schwefelsäure  setzt  i  sich  auf  den  Seiten  des  Ge- 
fässes  ab.     Wird  diese  Masse  dtstülirt,  so  géht 
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» 

i 

ein  dicker,  zäher  Syrup  über,  der  in  der  Vorlage 
zu  einer  weissen  spröden  Masse  erstarrt.  Mao 
bekommt  ein-  weisses  mehlförmiges  Sublimat  In 
dem  Halse  der  Retorte,  und  es  bleibt  mehr  als 
die  Hälfte  von  einer  weissen,  ungeschmolzeneii 
Masse  zurück,  die,  so  lange  sie  heiss  ist,  wie 
Zinnoxyd  eine  gelbe  Farbe  bal;,  sie  besteht  aus 
basisch  schwefelsaurem  Zinuoxyd  und  basischem 
Zinncblorid.  Wasser  wird  von  dem  Destillat  ge- 
trübt, die  Trübung  tat  Zinnoxyd ,  vermischt  mit 

feinen  Tropfen  von  S€l'  +  5§»  Welches  sich  lang- 
sam auflöst.    Die  Lösung  enthalt  Salzsaure,  Zinn- 
cblorid ond  Schwefelsäure.  Die  Verbindung  wurde 
-  zusammengesetzt  gefunden  aus  t  '; 

Gefunden  Berechnet 
Schwefel  .  •  ......  17,1»  *7*ÖO 

Chlor  ..........  33,^6  33,66 

Zinn  ..........  25,07   .  .  5*450 

Sauerstoff  (als  Verlust)  23,70  .  24,04*  f 
Die  Rechnung  ist  nach  der  Formel  5  (SCI* 
5S)  4-  6  (Sn€l2  +  Sn)  gemacht.  5  Atome  von 
dem  einen  und  6  Atome  von  dem  andern  haben 
nicht  grosse  Wahrscheinlichkeit  für  sich,,  und 
dürften  wohl  einen  Überscbuss  von  dem  einen, 
oder  andern  voraussetzen,  da  auch  Rose  anführt«, 
dass  er  diese  Verbindung  nicht  immer  von  gleicher 
Zusammensetzung  erhalten  habe. 

Mit  Brom  glückte  es  nicht,  etwas  Entsprechen- 
des hervorzubringen. 
Amidc  ton        Regna ult  *)  hat  angegeben,  dass  wenn  man 

Siare*  Verbindung  von  SCl*  + 25  mit  Ammoniakgas 

Kohlenoxyd.  — ■ — ;  - 

")  Campte«  rendtti  %  Sem.  1839.  aäg.  895.    A  anal,  di  Ca. 

et  4c  Pkjs.  LXIX.  pag.  176»  .".*«-■». 
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sättigt,  sie  zersetzt  werde,  und  Chlorammonium 
entstehe  zugleich  mit  einem  anderen  Körper,  der 
aus  PiS2  -f-  S  besteht,  und  welchen  er  Sulfamid 
nennt,  der  aber  Sulfite  iPamide  heissen  müsste.  Die 
Art  der  Trennung  von  dem  Chlorammonium  ist 
nicht  recht  absolut.  Man  löst  ihn  in  möglichst 
wenigem  Wasser,  (allt  den  Salmiak  durch  Platin- 
chlorid ,  von  dem  man  aber  einen  Dberschuss  ver- 
meiden muss,  verdunstet  im  luftleeren  Raum,  zieht 
das  Sulfamid  mit  Alkohol  aus  und  verdunstet  wie- 
der im  luftleeren  Raum.  Die  Analyse  für  die  ele- 
mentaren Bestandteile  ist  mit  dem  Gemisch  von 
beiden  gemacht ,  worauf  die  Bestandteile  des  Sal- 
miaks abgerechnet  wurden.    Sie  gab: 


Gefunden    Atome  Berechnet 


.  6,16 

12 

5,88 

4 

27,81 

.  34,78 

2 

34,77 

Schweflige  Säure  . 

.  31,82 

1 

31,54 

Von  •  •  •  • 

12H  +  4N 

+  2C1 

+  s 

Gehen  ab  . 

8H  +  2N 

+  2CI 

Übrig 'bleibet 

i  4H  +  2N 

=  m2  +  §. 

1 

Es  ist  ein  weisser,  pulverförmiger  Körper, 
der  an  der  Luft  zerfliesst  und  leicht  von  Alkohol 
und  Wasser  gelost  wird.  Die  Lösung  in  Wasser 
fallt  weder  Baryt-  noch  .Platinsalze,  und  sie  kann 
Monate  lang  mit  Chlorbarium  vermischt  stehen, 
ohne  dass  sie  sich  trübt.  Wird  sie  aber  dann 
mit  Salzsäure  gemischt  und  gekocht,  so  fallt  all- 
in  Uli  g  schwefelsaure  Baryterde  nieder.  Alkalien 
werden   davon  äusserst  schwierig,    auch  durch 

Derzclius  Jahres -Bericht  XIX.  14 
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fortgesetztes  Kochen,  in  ein  schwefelsaures  Salz, 
'mit  einem  Chlorür  vermischt,  verwandelt. 

Regnaul  t  hat  ferner  gefunden,  dass,  bei  der 

Sättigung  von  Chlorkoklcnoxyd  (C  +  C€l2)  mit 
Ammoniaxgas,  Chlorammonium  entsteht  und  ein 
Amid  von  ÄH2-{-C,  welches  also  halb  so  viel 
Kohlenoxyd  enthält,  als  das  Oxaraid.  Es  hat  die- 
selbe procentische  Zusammensetzung  wie  der  Harn- 
stoff, aber  ganz  andere  Eigenschaften.  Es  zer- 
fliesst  nicht,  ist  leichtlöslich  in  Wasser,  fällt  die 
Barytsalze  nicht,  wird  aber  von  stärkeren  Säuren 
zersetzt  in  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Ver- 
dünnte Essigsäure  hat  dagegen  keine  Wirkung 
darauf.  Es  glückte  ihm  nicht,  dasselbe  von  dem 
zugleich  gebildeten  Salmiak  zu  isoliren.  Dieser 
Körper  ist  es,  welcher  in  Dumas's  Urcthan  mit 
kohlensaurem  Aethyloxyd  verbunden  enthalten  ist. 
Chlor-,  Brom-  Millon*)  hat  eine  Arbeit  über  die  Vcrbin- 
und  Jodsück-  dungcn  des  Stickstoffs  mit  Chlor,  Brom,  Jod  und 

stoß  als  Amide        °  ;  m  ,  7  '  m 

a  11  genommen.  Cyan  publicirt,  die,  wenn  davon  auch  nicht  ge- 
sagt werden  kann :  omne  tulit  punctum  9  doch 
Aufmerksamkeit  verdient. 

Wird  Chlorstickstoff  mit  einer  Lösung  von 
Bromkalium  Übergossen  und  damit  in  gelinder. 
Wärme  erhalten ,  so  wechseln  beide  ihre  Bestand- 
teile, die  Farbe  des  Chlorstickstoffs  wird  allmälig 
dunkler,  zuletzt  schwarzbraun,  worauf  er  sich 
nicht  weiter  verändert.  Die  Flüssigkeit  enthält 
daun  Chlorkalium,  und  das  ölartigc  Liquidum  ist 
Bromstickstoff,  welcher  allmälig  auf  dieselbe  Weise 
«ersetzt  wird,  wie  der  Chlorstickstoff,  und  gleiche 
detonirende  Eigenschaft  besitzt.    Er  ist  ölarlig, 

')  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXIX.  pag. 75* 
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schwer,  sehr  flüchtig,  von  stinkendem  Geruch^ 
und  reizt  stark  die  Augen. 

Behandelt  man  den  Chlorstickstoff  mit  einer 
massig  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium,  so 
wird  er  blasser ,  es  entwickelt  sich  ein  Gas,  am 
Ende  mit  hörbarem  Brausen,  welches  in  dem 
leeren  Raum  des  Gelasses  einen  Rauch  bildet, 
der  bald  das  G  c  tass  anfüllt  und  darauf  in  der 
Luft  herum  niederfällt»  Ein  diesem  Rauch  ge- 
nähertes Stück  Fiiosphor  entzündet  sich,  durch 
seine  Eigenschaft,  bei  der  Berührung  mit  dieser 
Art  von  Verbindungen  zu  detoniren.  Wenn  ein 
Stück  Phosphor  iu  die  Oberfläche  der  Flüssigheit 
gehalten  wurde,  so  dass  es  von  zerplatzenden 
Gasblasen  berührt  wurde,  so  entzündeten  sich 
diese  mit  Knall,  wobei  sich  auch  der  auf  dem 
Boden  der  Flüssigkeit  liegende  CklorstickstoiT  ent- 
zündete, so  dass  das  Gclass  mit  gewaltsamer  Ex- 
plosion Zertrümmert  wurde.  Es  sieht  also  aus, 
als  ezistire  eine  diesen  Verbindungen  entsprechende 
Cyanverbindung.  Zu  isoliren  war  sie  jedoch  nicht, 
und  die  Frage  wird  darauf  reducirt,  dass  die 
beobachteten  Thatsachen  vielleicht  von  Chlorstick- 
stoff  herrühren ,  der  in  dem  durch  die  Zersetzung 
des  Cyans  entwickelten  Stickgas  verdunstet  war. 

Cyankalium  löst  den  JodstickstoÜ*  zu  einer  färb« 
losen  Flüssigkeit  auf.  Nach  dem  Verdunsten  im 
luftleren  Raum  bekommt  man  eine  zerfliessliche 
Salzmasse.  Im  Anfange  der  Einwirkung  des  Cyan- 
kaliuins  erkennt  man  einen  Geruch  von  Formyl- 
superjodid;  vermuthlich  wird  Ameisensäure  und 
Jodammonium  gebildet. 

Mi  Hon  hat  über  diese  Verbindungen  der 
Salzbilder  mit  Stickstoff  die  Vermuthung  geäu- 

14  Ä 
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ssert,  dass  sie  Ami  de  seien«  Er  hat  angeführt, 
tlass  wenn  man  1£  oder  2  Grammen  gut  bereiteten 
und  gewaschenen ,  aber  noch  feuchten  Jodstick- 
stoffs mit  5  bis  6  Tropfen  concentrirter  Salzsäure 
versetze,  die  Säure  eine  gewisse  Quantität  Jod- 
stickstoff zersetzt,  die  der  Menge  der  Salzsäure 
entspricht,  dass  aber  eine  neutrale  Flüssigkeit  er- 
halten wird,  die  Chlorammonium,  Jodammonium 
und  jodsaures  Ammoniak  enthält.  Wenn  der 
Jodstickstoff  Ptt5  ist,  wie  man  annimmt,  so  hat 
der  Sticksto flgehalt  bei  weitem  nicht  ausgereicht, 
die  Säuren  zu  sättigen.  Er  findet  dann,  dass 
dieser  Versuch  nicht  anders  erklärt  werden  hann, 
als  dass  der  Jodstickstoff  =  NH2-(-l  sei,  d.  h.  ein 
Amid  von  Jod.  Zu  derselben  Annahme  führt 
auch  die  Bemerkung,  dass  der  Jodstickstoff  beim 
Verweilen  unter  Wasser  zersetzt  wird  und  wenn 
er  fast  gänzlich  zersetzt  ist,  eine  Flüssigkeit  giebt, 
die  wenig  oder  nicht  sauer  reagirt.  Mil  Ion  fügt 
hinzu,  dass  die  von  ihm  gegebene  Formel  auch 
für  den  Chlor-  und  Bromstickstoff  gelten  müsse, 
uud  die  elektrochemische  Theorie  von  einer  gro- 
ssen Schwierigkeit  befreie,  nämlich  von  der  Er- 
klärung der  Feuer -Erscheinung  bei  der  Explosion 
dieser  Verb  iudungen.  Aber  abgesehen  davon, 
dass  es  nicht  im  mindesten  begreiflicher  wird, 
wie  nach  seiner  Formel  ein  Theil  des  Salzhilders 
uud  Stickstoffs  mit  Feuer -Erscheinung  abgeschie- 
den wird,  so  bleibt  immer  die  unter  Wärmeent- 
wickeluug  oder  selbst  unter  Feuererscheinung  er- 
folgende Zersetzung  des  Chloroxyds  und  des  Was- 
serstoffsuperoxyds noch  zu  erklären  übrig.  Wenn 
Davy's  Beobachtung  richtig  ist,  dass  Wasser, 
worin  Chlorstickstoff  alhiiülig  aufgelöst  worden  ist, 
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ein  Gemisch  von  salpetriger  Sänre  und  Salzsäure 
entfallt,  und  Metalle  unter  Entwickelung  von  Stick- 
oxydgas auflöst,  so  sind  Millon's  Deductionen 
alle  unrichtig. 

Inzwischen  verdient  die  Natur  dieser  Verbin- 
dungen noch  ausführlicher  studirt  zu  werden. 
Die  Untersuchung  ihrer  Metamorphose  in  Was- 
ser ist  kein  gefährlicher  Versuch ,  und  giebt  ge- 
wiss einen  bestimmteren  Begriff  von  ihrer  quan- 
titativen Zusammensetzung,  als  eine  directe  Analyse. 

In  einer,  der  Königl.  Academie  der  Wissen-  Atomgewicht 
schaften  eingereichten  und  noch  nicht  gedruckten  dc\^,°iis.Cn 
Abhandlung  habe  ich  eine  neue  Untersuchung 
üher  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  angestellt. 
Die  Veranlassung  zu  dieser  Arbeit  waren  die  Ver- 
handlungen über  die  Analyse  des  Naphtalins,  auf 
welche  ich  bei  den  Untersuchungen  der  Destilla- 
tionsproduete  des  Harzes  von  Pelletier  und 
Walter  zurückkommen  werde.  Dumas  hat  ge- 
glaubt, dass  die  Analysen  des  Naphtalins  das 
Atomgewicht  kleiner,  als  wir  angenommen  ha- 
ben, andeuten,  nämlich  entweder  zu  75,9  oder 
höchstens  zu  76,00,  anstatt  des  aus  dem  speeif. 
Gewicht  des  Kohlensäuregases  abgeleiteten  =  76, 
438.  Die  Versuche  wurden  mittelst  Analysen 
von  kohlensaurem  und  von  oxalsaurem  Bleioxyd  an- 
gestellt, wobei  die  Atomgewichte  für  die  Kohlen- 
säure nnd  Oxalsäure  von  dem  des  Bleioxyds,  und 
das  des  Kohlenstoffs  von  dem  der  Kohlensäure 
berechnet  wurden.  Das  kohlensaure  Bleioxyd 
gab  76,405  und  das  oxalsaure  Bleioxyd  76,511, 
zwischen  welchen  sich  das  angenommene  Atom- 
gewicht befindet,  weshalb  also  kein  Grund  vor- 
handen ist ,  zu  vermuthen ,  dass  es  fehlerhaft  sei. 
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KnaU&ånre,  Fehling*)  bat  gezeigt,  dass  die  Knallsäure, 
bereitet  nach  der  von  Edmund  Da  vy  angege- 
benen Methode  (nach  welcher  Knallsilber  durch. 
Zink  zersetzt,  das  Zinkoxyd  darauf  aus  der  Lö- 
sung durch  Baryterde  und  endlich  diese  durch 
{Schwefelsäure  gefallt  wird),  nichts  anderes  ist 
als  ein  Bifulminat  von  Zinkoxyd,  und  dass  also 
die  Knallsaure  in  wasserhaltigem  Zustande  noch 
Unbekannt  ist, 

MetalU  und      Bei  Vorlesungen  ist  es  ein  gewöhnlicher  Yer* 

iunlenZitein  ^^  9    da8g   mÄ|1    in    einC    mil   Cblorgas  gefüllte 

fachen  Kör-  Flasche  pulverisirtes  metallisches  Antimon  schüt* 
Verbrennung  t.e*  9  wobei  sich  dieses  bei  dom  H indurchfallen 
4er  Metalle  in  durch  die  Cliloratmosphäre  entzündet  und  in  Ge* 
CJiIq^m.   guU  v0|1  Funkcn  lebhaft  brennt.    Aber  nicht  alle 

Metalle  besitzen  die  Eigenschaft,  sich  von  selbst 
zu  entzünden  und  oxydiren  sich ,  wenn  sie  erhitzt 
werden  auf  der  Oberfläche,  bevor  sie  hineinge* 
bracht  werden.  Böttger**)  hat  gezeigt,  dass  sie 
entzündet  werden  können,  wenn  man  sie  in  Ge* 
Stall  von  feinen  Drahten  anwendet,  aus  denen 
man  eine  Spirale  macht  und  das  unterste  zolllange 
Ende  des  Drahts  mit  unechtem  Blattgold  umwickelt, 
welches  letztere  die  Eigenschaft  hat,  sich  von 
selbst  zu  entzünden,  Die  Zinklegiernngen  Argen« 
tan  und  Messing  brennen  fast  mit  derselben  Er« 
scheinung,  wie  Eisendraht  in  Sauerstoflgas.  Ei- 
send rah  t  glüht  nur,  aber  feine  Uhrfedern  brennen 
mit  Funkensprühen;  in  beiden  Fällen  wird  ein 
rother  Rauch  von  Eisenchlorid  gebildet.  Drahte 
von  Zink,  Cadniium,  Zinn,  Blei,  Nickel  und  den 


')  Annal.  der  Pbarmaeie.  XXVII.  pag.  130, 
*')  Poesendorfrs  AnnaJ.  XLUh  pag.  660, 
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edlen  Metallen  lassen  sich  nicht  entzünden.  An- 
timon und  Wismuth,  in  feine,  höchstens  £  Linie 
im  Durchmesser  haltende  Cylinder  gegossen,  las- 
sen sich  entzünden  und  glühen4). 

Rein  sch**)  hat  den  verschiedenen  Grad  von  Empfindlich- 
Verdünnung  untersucht ,   hei  dem  die  Salze        Jener  åTetSle 
schiedener  Metalle  aufhören ,  durch  Schwcfelwas-  gegen  Schwe- 
serstoff  gefallt  zu  werden.    Eine  Flüssigkeit,  die  fclwaMer8toff- 
1  Th.  Arsenik  in  60.000  Th.  stark  saurem  Was- 
ser enthält,   wird  gelb  und  trübe,  ist  aber  die 
Menge  von  Wasser  doppelt  so  gross ,  so  hört  alle 
Reaction  auf.    Silber  in  30.000  Th.  einer  sauren 
Flüssigkeit  giebt  kaum  eine  Reaction,  Kupfer  in 
20.000,  Antimon  und  Wismuth  in  15.000,  Queck- 
silber in  5000,  Blei  in  500,  u.  s.  vr.  Wasser, 
das  mit  starken  Portionen  von  Säure  gemischt  ist, 
geben  noch  schwache  Zeichen  von  Reaction.  In 
Flüssigkeiten ,  die  so  wenig  sauer  sind  ,  als  gerade 
zur  Auflösung  der  Metalle  nölbig  ist,  ist  das  Ver- 
halten natürlicherweise  anders. 

Rein  sch  stellt  folgende  Vergleichung  ihrer 
Fällbarkeit  aus  gleich  sauren  Flüssigkeiten  auf: 
As   Ag  Cu  Sb  Bi  Hg  Au  Pb  Pt  Sn  Zn 
100   00  40  30   20  20   10  0,2  0,1  0,1  0,01. 

Vogel***)  hat  untersucht,  ob  Alkali,  welches  Verhalten  der 
in  sehr  schwacher  Auflösung  das  Eisen  und  den  **cla,lc  in 

o  8un{;cn  v< 

Stahl  gegen  Rost  schützt,   dieselbe  Eigenschaft  Alkali, 
in  Betreff  anderer  Matallc  habe.    Die  Resultate  der 


*)  Ein,   selbst  bedeutend  dicker  Kupferdraht ,  in  der 
Spirituslampc  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  rasch  in  Chlorgas 
geführt,  verbrennt  darin  bis  an  das  Ende  zu  Chlorur,  das 
in  geschmolzenen  Tropfen  herunterfallt.  W. 
**)  Journ.  fur  pract.  Chemie.  XIII.  pag.  129. 
'")  Das.  XIV.  pag.  105. 
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hierüber  angestellten  Versuche  sind  folgendet 
Eisen  und  Stahl  in  einer  Lösung  von  kaustischem 
Kali  oder  Natron  (I  Th.s  in  300  TJi.  Wasser  ge- 
löst) verwahrt,  behalten  ihren  Metallglanz  unver- 
mindert, und  es  ist  gleichgültig,  ob  dabei  meh- 
rere Stahlstücke  mit  einander  in  Berührung  kom* 
inen»  Dasselbe  ist  der  Fall  mit  Antimon  und 
Nickel.  Von  Antimon  findet  man  jedoch  nach 
einiger  Zeit  eine  Spur  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst« 
fflsmüth  wird  in  der  alkalischen  Flüssigkeit 
zuerst  gelb  und  darauf  purpurfarben,  aber  es  löst 
sich  davon  nichts  auf.  Zink  und  Cadmium  ver- 
lieren ihren  Glanz ,  das  Zink  wird  grau ,  und  das 
Cadmium  schwarz.  Blei  und  Zinn  verlieren  ihren 
Glanz,  von  dem  ersteren  bildet  sich  kohlensaures 
Bleioxyd  und  von  dem  letzteren  Zinnoxyd.  Kupfer 

kann  in  Kalkwasser  und  kohlensaurem  Kali  (KC) 
aufbewahrt  werden,  aber  in  einer  Lösung  von 
kaustischem  Kali  wird  es  angegriffen  und  schwarz, 
um  so  schneller,  je  stärker  sie  ist.  Messing 
schwärzt  sich,  Argenian  erhält  sich  metallisch. 
Bereitung  *on      Mohr*)  hat  einen  willkommenen  Handgriff 

^Ba"  werde'  ^ur  Bcpc'tung  vo°  kaustischer  Baryterde  ange- 
geben. Bekanntlich  wird  sie  am  sichersten  aus 
salpetersaurer  Baryterde  durch  Glühen  bereitet. 
Aber  dabei  bläht  sich  das  geschmolzene  Salz  so 
auf,  dass  es  der  grössten  Vorsicht  bedarf,  wenn 
es  nicht  überkochen  soll,  so  dass  man  einen  gro- 
ssen  Tiegel  im  Verhältniss  zur  Masse  auwenden 
muss.  Dieser  Uhclstaud  wird  mit  vieler  Leichtig- 
keit auf  folgende  Weise  vermieden  :  Man  vermischt 
die  salpetersaure  Baryterde  mit  ihrer  gleichen  Ge- 

*)  Annat,  der  Pliarmacie  XXVII.  pag.  27. 
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wichtsnicnge  feingeriebenen  Schwerspates,  uber- 
streicht vorher  die  innere  Seite  des  Tiegels  mit 
einem  Brei  von  fein  geriebenem  Schwerspath  und 
lässt  diesen  trocken  werden ,  bringt  dann  die  Masse 
hinein  und  bedeckt  sie  mit  einer  Schicht  von 
Schwerspathpulver.  Der  Tiegel  wird  mit  einem 
Deckel  bedeckt  und  bis  zur  Zersetzung  des  Ba- 
rytsalzes erhitzt,  wobei  nun  nicht  das  geringste 
Auf  bläken  entsteht.  Die  Masse  wird  nach  dem 
Erkalten  sogleich  herausgenommen,  weil  der  Tie- 
gel, wenn  er  die  Nacht  über  stehen  bleibt,  leicht 
dadurch  zerspringt,  das  die  Baryterde  Feuchtig- 
keit anzieht  und  aufschwillt.  Die  Masse  wird 
mit  Wasser  ausgekocht,  welches,  kochend  abfil- 
trirt,  schöne  Krystalle  von  Baryterdehydrat  ab- 
setzt. Der  Schwerspath  und  der  Tiegel  können 
aufbewahrt  und  wieder  zu  demselben  Zweck  an- 
gewandt werden.  Ich  habe  diese  Methode  mit 
Erfolg  versucht. 

B  i  n  e  a  u  *)  hat  Selenammonium  hervorgebracht,  Selenammo- 
indem  er  Selenwasserstoff  in  überschüssiges  Am-j^^JJ^T^" 
moniakgas  leitet,  wobei  es  sein  doppeltes  Volum 
von  dem  letzteren  condensirt.  Es  ist  weiss,  kry- 
stallinisch,  leichtlöslich  in  Wasser,  von  dessen 
Luftgehalt  es  schnell  zersetzt  wird  unter  Bildung 
von  Ammoniak  und  Fällung  von  Selenium.  Lei- 
tet man  Ammoniakgas  in  einen  Überschuss  von 
Selenwasserstoff,  so  condensiren  sie  sich  zu  glei- 
chen Volumen,  es  bildet  sich  Ammonium  -Tellur- 
Lydrat,  welches  dem  vorhergehenden  gleicht  und 
sich  wie  jenes  zu  Wasser  verhält. 

Verbindung  von  Tellurammonium  mitTel- 


•)  Aanal.  de  Ch.  et  de  PJiys.  XLVII.  pag.  229. 
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lurwasserstoff  entsteht,  wenn  man  Ammoniak  in 
Tellurwasserstoff  leitet;  gleiche  Volumina  der 
Gase  verdichten  sich  dann  zu  weissen ,  glänzen- 
den Krystallschnppen.  Die  Darstellung  von  Tel- 
luraniinonium  allein  wurde  nicht  versucht. 

Einzelne  Jlfe-      Die  Liste  der  als  einfach  betrachteten  Körper 
Lanthan.        *m  Verlauf  des  verflossenen  Jahres  mit  einem 
neuen  bereichert  worden.     Mo  san  der  hat  in 
demselben  Mineral,  worin  Hisinger  und  ich 
vor  30  Jahren  das  Cerium  fanden,  so  wie  auch 
in  dem  Gadolinit  und  Orthit ,  das  Oxyd  eines  neuen 
Metalls  entdeckt,  welches  er  Lanthan  (von  Aav- 
&av€iv9  verborgen  sein)  genannt  bat,  aus  dem 
Grunde ,  weil  dieses  Metalloxyd  dem  Ceroxyd  bis- 
her in  alle  seine  Verbindungen  mitgefoigt  war, 
ohne  dass  man  eine  Ahnung  davon  hatte.  Seine 
Gewinnung  ist  ganz  einfach.  «JVfan  löst  das  auf 
die  gewöhnliche  Weise  aus  dem  Ccrit  erhaltene 
kohlensaure  Ceroxydul  in  Salpetersäure,  verdun- 
stet das  Salz  zur  Trockne,  glüht  es  dann  bis  zur 
Zerstörung  der  Salpetersäure ,   reibt  das  zurück- 
bleibende Oxyd  zu  Pulver  und  behandelt  dieses 
kalt  mit   einer  sehr   verdünnten  Salpetersäure. 
Das  Lanthanoxyd,  welches  eine  starke  Basis  ist, 
so  dass  es  fast  in  die  Klasse  der  alkalischen  Er- 
den gestellt  werden  könnte,  löst  sich  mit  Leich- 
tigkeit auf,  und  das  Ceroxyd,  welches  nach  star- 
kem Glühen  in  verdünnten  Sauren  unlöslich  ist. 
bleibt  zurück.    Die  Lösung  wird  filtrirt  und  mit 
oxalsaurem  oder  kohlensaurem  Alkali  gefällt.  Der 
geglühetc  Niederschlag  giebt  dann  Lanthanoxyd. 
Es  ist  blass  ziegelroth.    Es  ist  noch  ungewiss,  ob 
ihm  diese  Farbe  angehört,  oder  ob  sie  von  einer 
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Einmischung  von  Ceroxyd  herrührt,  welches  sich 
jedoch  nicht  darin  hat  entdecken  lassen. 

Das  Oxyd  wird  nicht  durch  Kalium  redncirt. 
Die  wasserfreie  Chlorverbindung  wird  aber  dadurch 
reduoirt  und  lässt  ein  graues  nicht  geflossenes 
Metall  zurück ,  welches ,  durch  wasserhaltigen  AI 
liohol  von  Chlorkalium  befreit  und  getrocknet, 
völligen  Metallglanz  hat  5  mit  einem  harten  Kör« 
per  lässt  es  sich  zu  glänzenden  Füttern  zusam- 
mendrücken, und  dabei  zeigt  es  sich  weich.  Von 
Wasser  wird  es  langsam  oxydirt  unter  Entwickc- 
lung  von  Wasserstoffgas,  das  keim  gelinden  Er« 
wärmen  in  Brausen  übergeht ,  wobei  sich  das  Me- 
tall in  ein  weisses,  beinahe  schleimiges  Hydrat 
verwandelt.  Das  Metall  entzündet  sich  beim  ge- 
linden Erhitzen  in  der  Luft  und  brennt  wie  Zun« 
der,  mit  Zurücklassung  von  blass  ziegelrothem 
Oxyd. 

Schwefelkohlenstoff,  in  Dampfform  über  das 
glühende  Oxyd  geleitet,  verwandelt  es  in  Schwe- 
fcllanthan.  Dies  ist  ein  schmutzig  gelbes  Pulver, 
welches  in  Wasser  Schwefelwasserstoff  entwickelt, 
und  sich  in  Hydrat  verwandelt. 

Lässt  man  das  Oxyd  in  warmen  Wasser  lie- 
gen ,  so  verwandelt  es  sich  bald  in  ein  weisses 
Hydrat,  welches  nach  einer  Weile  die  blaue  Farbe 
des  gerötlieten  Lackmuspapier  wieder  herstellt. 
Es  löst  sieb  auch  in  den  verdünntesten  Säuren 
und  wird  die  Säure  gesättigt,  so  verwandelt  sich 
der  Rest  des  Oxyds  bald  in  ein  basisches  Salz  zu 
schimmernden  feinen  Schuppen.  Die  Salze  schme- 
cken zusammenziehend.  Die  Salze  mit  Schwefel- 
säure, Salpetersäure,  Salzsäure  und  Essigsäure 
sind  in  Wasser  auflögltch,  das  Chlorlanthan  ist 
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schwach  zerfli  esslich.  Die  Salze  haben  ,  gleich- 
wie die  Manganoxydulsalze  bisweilen  einen  Stich 
ins  Rothe,  bisweilen  auch  nicht.  Sie  werden 
nicht  durch  schwefelsaures  Kali  gefallt,  aber  das 
%  Doppelsalz  krystallisirt  aus  der  Losung,  wobei 
jedoch  das  Meiste  aufgelöst  erhalten  wird.  Ist  das 
Lanthansalz  dagegen  mit  einer  entsprechenden 
Menge  von  Cersalz  vermischt ,  so  fallen  beide  zu- 
sammen nieder. 

Das  Atomgewicht  des  Lanthans  ist  kleiner  als 
das  bisher  für  das  Cerium  angenommene ,  dessen 
Atomgewicht  in  seinem  reinen  Zustande  also  um 
so  viel  höher  ausfallen  muss. 

Mosander  hat  seine  Versuche  auch  auf  die 
Eigenschaften  ausgedehnt,  die  dem  vom  Lanthan 
völlig  gereinigten  Cerium  angehören.  Die  Arbeit 
ist  noch  nicht  gedruckt.  Ich  werde  also  im  nach* 
sten  Jahresbericht  Gelegenheit  haben,  aus  der 
gedruckten  Abhandlung  eine  ausführlichere  Nach- 
richt über  ihren  Inhalt  zu  geben. 
Eisen.  Schönbein*)  hat  zu  erklären  versucht,  worin 

Pta88^v"  Znj  die  Passivität  des  Eisens,  von  der  in  mehreren  der 
ben.  vorhergehenden  Jahresberichten  gehandelt  wurde, 
bestehe.  Wenn  die  Wärme  so  verschiedene  Zu- 
stände veranlassen  kann ,  wie  beim  Schwefel  bei 
-f-  140°  und  bei  -f-  240°,  und  wenn  einfache 
Körper  sich  in  so  verschiedenen  Zuständen  be- 
finden hörnten,  wie  der  Kohlenstoff  in  der  Holz- 
kohle, dem  Graphit  nnd  dem  Diamant,  sollte 
man  da  nicht  vermuthen  können ,  dass  ein  elek- 
trischer Strom  eine  solche  Veränderung  eben  so 
wohl,  wie  die  Wärme,  bewirken  könne?  Die 


•)  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XIII.  pog.  256. 
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Veränderung  würde  dann  darin  bestellen,  dass  die 
kleinsten  Molecüle  des  Eisens  Pole  (nicht  elektri- 
sche oder  magnetische)  haben,  von  welchen  der 
eine  den  Sauerstoff  anzieht  und  der  andere  ihn 
abstösst.  Im  gewöhnlichen  Zustande  werden  die 
ersteren,unjl  in  dem  passiven  Zustande  die  letzteren 
nach  Aussem  gekehrt. 

In  einer  Abhandlung,  über  welche  ich  sogleich 
berichten  werde ,  und  welche  den  passiven  Zu- 
stand des  Wismulhs  betrifft«  äussert  Schönbein  : 
"Man  hat  die  Bildung  des  Äthers  aus  Alkohol 
mit  Schwefelsäure  einer  katalytischen  Kraft  zuge- 
schrieben; sollte  es  nicht  besser  sein  zu  sagen« 
dass  man  über  die  Ursache  derselben  nichts  wisse?" 
Sollte  diese  Äusserung  nicht«  und  wohl  mit  weit 
mehr  Grund,  über  die  eben  angeführte  Theorie 
von  der  Passivität  des  Eisens  gemacht  werden 
können  ? 

Ein  von  Hartley  angegebenes  Factum,  dass 
Messing  eiu  Schutzmittel  für  Eisen  in  Seewasser 
sei  und  dasselbe  in  elektronegativem  Zustande  er- 
halte, ist  von  Schönbein  wiederholt  und  nicht 
bestätigt  gefunden  worden  *). 

Pre u ss  **)  hat  bemerkt,  dass,  wenn  man  Eiscnoxydul. 
Eisenfeile  und  Eiseuoxyd  zusammen  mit  Wasser 
digerirt,  das  Eisenoxyd  reducirt  und  ein  schwarzes 
Pulver  gebildet  wird,  welches  Pre  uss  für  Eisen - 
oxydul  hielt.  Wöhler"*)  bat  diesen  Versuch 
wiederholt,  mit  Anwendung  von  Eisenoxydhydrat. 
Das  Eisen  wird  unter  Entwickelung  von  Wasser- 


")  P  oggendorf  f'i  Annal.  XLIII.  pag.  13. 
**)  Annal.  der  Pharmacie  XXVI.  pag.  96. 
")  Da».  XXVIII.  pag.  92. 
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sloflgas  oxydirt  zu  Oxydul,  welches  sich  mit  dem 
Eisenoxyd  zu  Eisenoxyd- Oxydul  verbindet,  wel* 
ches  auf  diese  Weise  mit  grosser  Leichtigkeit 
bereitet ,  von  der  Eisenfeile  abgeschlämmt  und 
ohne  Veränderung  in  der  Luft  getrocknet  werden, 
kann.  Beim  Trocknen  in  der  Warme  wird  es 
leicht  höher  oxydirt.  Zink,  mit  Eisenoxydbydrat 
gekochtf,  giebt  nicht  Eisenoxyd- Zinkoxyd,  unge* 
achtet  das  Zinkoxyd  das  Eisenoxydul  in  dem  Ei- 
senoxyd »Oxydul  ersetzen  kann.  Auch  veranlass* 
ten  die  Hydrate  von  Chromoxyd  und  Thonerde 
keine  Oxydation  der  Eiaenfeüe,  wenn  sie  damit 
gekocht  wurden. 
Neue  Eigen-  Runge*)  hat  angegeben,  dass,  wenn  Zink 
8CBlcisde8  ot*er  Eisen  mit  Blei  zu  gleichen  Volumen  zusam- 
mengclöthet  werden,  wobei  das  Volum  des  Bleis 
besser  noch  grösser  sein  kann,  und  man  sie  hierauf 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  die  Saure 
in  gleicher  Zeit  und  unter  übrigens  gleichen  Um- 
ständen weit  weniger  von  dem  mit  dem  Blei  zu- 
sammengelöthetcn  Zink  oder  Eisen  auflöst,  als 
von  gleich  grossen  Oberflächen  desselben,  aber 
.  nicht  mit  Blei  zusammengelötheten ,  Zinks  oder 
,  Eisens.  Mit  Salzsäure  findet  kein  besonderer  Un- 
terschied statt}  man  könnte  vielmehr  sagen,  dass 
das  Blei  durch  hydroelektrische  Einwirkung  die 
Auflösung  beschleunige.  Salpetersäure  löst  beide, 
worauf  sich  das  Blei  bald  in  Dendriten  auf  das 
Zink  niederschlagt. 

Im  letzten  Jahresb.  S.  150  führte  ich  einige 
Versuche  von  Andrews  an,  die  zu  zeigen  schie- 
nen,  dass  Wismuth,   Kupfer  und  Zinn  durch 


*)  Poggendorff's  Annal.  XLIII.  pag.  581, 


■ 


Digitized  by  Google 


223 

Platin  bis  zu  einem  gewissen  Grade  passiv  ge- 
macht werden  könnten.  Andrews  hat  einen 
neuen  Versuch*)  beschrieben,  welcher  zu  bewei- 
sen scheint,  dass  das  Platin  auch  auf  das  Zink 
einen  Einfluss  ausübt.  Eine  Zinkscheibe,  in  höchst 
conccutrirtcr  Schwefelsaure  bis  zu  -|-  240°  er* 
hitzt,  löst  sich  darin  auf  unter  Entwickelung  von 
Wasscrstolfgas  und  schwefligsaurem  Gas,  wird  es 
aber  mit  einem  Platindraht  umwickelt  und  dann 
in  die  Säure  gelegt,  so  löst  es  sich  drei  Mal 
langsamer  und  unter  Entwickelung  von  nichts  an- 
derem als  von  schwefligsaurem  Gas  auf,  welches 
nicht  von  dem  Zink,  sondern,  von  dem  Platin- 
draht ausgeht.  Aus  diesem  Versuch  zieht  An- 
drews den  Schluss,  dass  in  so  concentrirten 
Säuren,  dass  darin  die  Lösung  nur  auf  Kosten  der 
Bcstandtheile  der  Säure  geschieht,  die  Berührung 
mit  einem  elektronegativen  Metall  die  Auflösung 
des  elektropositiven  Metalls  verhindert,  was  in 
einer  verdünnten  Säure  umgekehrt  stattfindet. 

Schönbein**)  hat  seine  Versuche  über  den  Passiver  Zu- 
passiven Zustand   des  Wismuths  in  Berührung  ^hmutht 
mit  Platin  in  einer  Salpetersäure  von  1,4  fortge- 
setzt und  gezeigt ,  dass  er  in  einer  verminderten  v 
aber  nicht  aufgehobenen  Verwandtschaft  zum  Sauer- 
stoff und  zur  Säure  besteht.    In  dem  activen  Zu- 
stande wird  es  schnell  aufgelöst,  und  es  zersetzt 
die  Säure  in  Stickoxyd ;  in  dem  passiven  Zustande 
aber  geschieht  dieses  langsam,  die  Affinität  geht  * 
nicht  weiter,  als  die  Säure  zu  salpetriger  Säure 
zu  redneiren,  wonach  es  aussieht,  als  wäre  die 


')  Poggendorffs  A  analen  XLV.  pag. 121  und  130. 
-)  Da».  XLIII.  pag.  1. 
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Wirkung  ins  Stocken  gerathen ,  aber  man  sieht 
Streifen  von  salpetersaurem  Wismutkoxyd  sich 
von  dem  Wismuth  in  der  Säure  niedersenken , 
uach  einer  Weile  färbt  sich  die  Flüssigkeit  um 
dasselbe  grün  von  angesammelter  salpetriger  Säure, 
und,  wird  der  aufstehende  Theil  des  Wismutba 
mit  einem  elektromagnetischen  Multiplicator  ver- 
bunden ,  dessen  andere  Leitungsenden  in  die  Säure 
gesetzt  sind ,  so  sieht  man  einen  elektrischen  Strom 
auf  die  Magnetnadel  einwirken ,  was  mit  dem  ab- 
solut passiven  Eisen  nicht  staltfindet.  Man  sieht 
also ,  dass  der  Zustand  des  Wismuths  von  der- 
selben Art,  wie  der  des  Eisens,  ist,  aber  in  ge- 
ringerem Grade.  Schönbein  schliesst  dagegen 
nach  seinen  Ansichten,  dass  er  nicht  von  derselben 
Art  sei,  wie  der  des  Eisens. 
Osmium -In-      Döbereiner*)  hat  auf  eine  chemische  An- 

1* 

ium*  wendung  des  Osmium -Iridiums  aufmerksam  ge- 
macht, man  soll  es  nämlich  bei  Destillationen  in 
die  Retorte  legen ,  um  ein  leichteres  und  gleich- 
massigeres  Kochen  hervorzubringen.  Ich  habe 
es  versucht  und  seine  Wirkung  höchst  merkwür- 
dig gefunden.  Einige  wenige  Körner  davon,  auf 
den  Boden  der  Retorte  gelegt ,  bewirken  eine 
Lebhaftigkeit  und  Gleichmässigkeit  im  Kochen, 
die  Spirale  von  Platindraht  nicht  in  demselben 
Gradehervorbringen  können.  Da  Osmium -Iridium 
von  keiner  Flüssigkeit  angegriffen  wird ,  so  ist  es 
allgemein  anwendbar.  Die  Zeit  der  Destillation 
ist  bei  Anwendung  von  Osmium  -  Iridium  wenig- 
stens um  \  kürzer,  als  wenn  man  die  Flüssigkeit 
allein  dcstillirt. 


')  Joura.  fur  pract.  Chemie  XV.  pag.  319. 
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In  Betreff  der  von  Fellenberg  im  letzten  Iridium. 
Jährest).  S.  142 ,  angegebenen  Methode ,  das  Iri- 
dium löslich  zu  machen ,  hat  derselbe*)  jetzt  be- 
merkt, dass  nur  Chlorür  gebildet  werde,  wenn 
nicht  das  Schwefeliridium  mit  Kali  vermischt 
wird.  Diese  Operation  wird  also  auf  die  von  mir 
angegebene  zurückgeführt,  das  Iridiumpulver  mit 
Clilorhaliuin  oder  Chlornatrium  zu  mischen,  um 
Iridiumchlorid  mit  einem  von  diesen  verbunden 
zu  erhalten,  wobei  das  vorhergehende  Schmelzen 
mit  Schwefelkalium  überflussig  wird. 

H.Rose**)  hat  gezeigt,  dass  die  seien  ige  Säure  Selrntäiyre. 
mit  Leichtigkeit  in  Selensäure  verwandelt  werden 
kann ,  wenn  mau  in  ihre  Auflösung  in  Wasser  so 
lange  Chlorgas  einströmen  lässt,  bis  sie  freies 
Chlor  enthält.  Den  Überschuss  von  Chlor  lässt 
man  wegdunsten ,  entweder  in  einer  flachen  Schale 
an  der  Luft,  oder  indem  man  einen  Strom  von 
atmosphärischer  Luft  durch  die  Flüssigkeit  leitet. 
Dann  enthält  die  Flüssigkeit  Sclensäurc  und  Salz- 
säure. Vermuthlich  würde  dies  noch  vollkom- 
mener geschehen,  wenn  man  das  Gemisch  ein 
Paar  Stunden  lang  dem  Sonnenlicht  aussetzte. 
Man  kann  sie  auch  erhalten,  wenn  man  feines 
Pulver  von  Selen  mit  Wasser  übergiesst,  dann 
in  dieses  einen  Strom  von  Chlorgas  leitet,  bis 
das  Selen  aufgelöst  ist,  worauf  die  Flüssigkeit 
verdünnt  und  gesättigt  wird,  aber  dann  ist  die 
Menge  der  Salzsäure  in  der  Flüssigkeit  drei  Mal 
so  gross.  In  wie  weit  die  Salzsäure  durch  Ver- 
dunstung in  gelinder  Wärme  abgeschieden  wer- 

•)  Poggendorff's  Aanal.  XLIV.  pag.  220. 
")  Da«.  XLV.  pag.  337. 

Uerzelius  Jahres- Bericht  XIX.  15 
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den  kann,  so  dass  man  die  Sclensänre  davon  be- 
freit bekommt,  bat  Rose  nicbt  angegeben,  möchte 
aber  wohl  nicbt  unmöglich  sein. 
Salze.  Watson*)  bat  Versnebe  angestellt,  nm  den 

Thaupuakte  ^influss  des  Thaupunkts  der  Luft  auf  das  Fatis- 
der  Luft  auf  ciren  der  Salze  auszumilteln.    Es  bat  sich  dabei 


^^^j^'11  gezeigt,  dass  es  zwischen  dem  Tbaupunkt  und  der 
Temperatur  in  der  Luft  ein  bestimmtes  Verhält- 
niss  giebt ,  bei  welchem  die  Tension  des  Krystall- 
wassers  in  dem  Salz  und  der  Wassergehalt  der  Luft 
einander  gerade  das  Gleichgewicht  halten.  Aber 
wenn  die  Temperatur  steigt  oder  der  Tbaupunkt 
fallt,  so  fängt  das  Salz  an  zu  verwittern,  wenn 
dagegen  der  Tbaupunkt  steigt  und  die  Temperatur 
fällt,  so  fängt  das  verwitterte  Salz  an  sein  ver- 
lorenes Wasser  wieder  aufzunehmen.  Bei  einem 
Tbaupunkt  in  der  Luft  von  8°,9  und  einer 
Temperatur  von  -f  hält  der  Wassergehalt 

der  Luft  der  Verwandtschaft  des  Salzes  zum  Kry- 
stallwasser  in  dem  kohlensauren  Natron  das  Gleich- 
gewicht. 

Constitution  Es  giebt  zwei  Arten,  wie  man  die  neutralen 
der  Sauerstoff-  Sauerstoffsalze  zusammengesetzt  betrachten  kann. 

salze. 

Nach  der  einen  besteben  sie  aus  einer  Säure  und 
einer  Base.  Nach  der  anderen  wird  der  Sauer- 
stoff der  Base  zu  dem  der  Säure  hinzugedacht, 
wodurch  diese  zu  einem  zusammengesetzten  Satz- 
bilder wird,  verbunden  mit  dem  Radicai  der 
Base;  die  wasserhaltigen  Sauerstoffsanren  aber  zu 
Wasserstoffsäuren  von  zusammengesetzten  Salz- 
bildern. Diese  letztere  Ansicht  hat  die  Eigen- 
schaft, alle  Salze  in  die  Categorie  der  Haloidsalze 


*)  Jonrn.  für  pract.  Chemie.  XIV.  pag.  112.  - 
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zu  stellen  und  zeigt  dadurch  einen  Inneren  Zu« 
sammenhang  der  ganzen  Salzklasse.    Man  hat  sie 
neuerlich  als  Haupttheorie  für  die  Sauerstoffsalze 
geltend  zu  machen  gesucht.     Clarke  hat  ver- 
sucht, sie  zur  Erklärung  verschiedener  isomorpher 
Verhältnisse  anzuwenden ,  die  jedoch  daraus  nicht 
erklärbar  sind  ohne  Annahmen,    zu  denen  die 
Wissenschaft  bis  jetzt  noch  nicht  berechtigt  ist: 
wenn  aber  auch  durch  sie  gewisse  isomorphe  Ver- 
hältnisse scheinbar  erklärt  werden,  so  beweist 
dies  nichts  für  oder  gegen   die  Theorie;  denn 
diese  Verhältnisse  beruhen  auf  der  Anzahl  und 
relativen  Lage  der  einfachen  Atome  gleich  wie 
auch  auf  dem  grösseren  oder  kleineren  Abstände 
zwischeu  denselben,  was  wieder  auf  dem  Ver- 
wandtschaftsgrade und  der  Ordnung  in  der  Grup- 
pirung  der  einfachen  Atome,  wovon  die  K  rys  lall- 
form einer  Verbindung  abhängt,  beruht,  und  nichts 
in  Betreff  der  Natur  der  Verbindung  beweist. 
Dann  würden  Alaun,  Flussspath,  Bleiglanz,  u. 
s.w.,  eine  analoge  Zusammensetzung  haben,  und 
es  ist  bei  dem  flüchtigsten  Blick  auf  das  Mecha- 
nische in  diesen  Verhältnissen  klar,  dass  eine  un- 
gleiche Anzahl  von  Atomen  zu  gleichen  Formen 
zusammengelegt  werden  könnten ,  gleichwie  un- 
gleiche Formen  durch  Zusammenlegung  von  einer 
gleichen  Anzahl  von  Atomen  entstehen  können. 
Dies  stösst  jedoch  nicht  den  Werth  der  Lehre 
vom  Isomorphismus  um,  denn  dieselben  Formen 
können  nicht  von  jeder  Anzahl  von  Atomen  ge- 
bildet werden,  sondern  nur  von  einer  gewissen 
bestimmten  Anzahl,    zwischen  denen  leicht  zu 
unterscheiden  ist ,  so  dass  die  lsomorphie  dadurch 
nicht  zu  Verwirrungen  zu  fuhren  braucht.  Legt 

15  * 
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man  z.  B.  nur  ein  einziges  Atom  zu  einer  Ver- 
bindung von  einer  gewissen  Form,  so  kann  dar- 
aus  nicht  mehr  eine  gleiche  Form  gruppirt  wer- 
den, lsomorphischc  Betrachtungen  machen  also 
die  letztere  Theorie  von  der  Constitution  der 
Sauerstoffsalze  nicht  nothwendig,  sie  führen  nicht 
zu  klareren  Ansichten. 

Li  eh  ig*)  hat  bei  Aufstellung  einer  Theorie 
über  die  Zusammensetzung  der  organischen  Säu- 
ren, auf  welche  ich  in  der  Pflanzenchemie  zu- 
rückkommen werde,  diese  Frage  wieder  aufge- 
nommen, und  die  Vorzüge  und  die  Nothwendig. 
keit  der  Annahme  dieser  Theorie  vor  der  älteren 
nachzuweisen  gesucht,  und  zwar  in  einer  Art, 
die  man  mit  Recht  von  dem  Sachkenner  zu  er- 
warten hat.  Ich  habe  diese  wichtige  Theorie  be- 
reits in  mehreren  Auflagen  meines  Lehrbuchs  ab- 
gehandelt und  den  Nutzen  gezeigt,  sie  neben  der 
älteren  bestehen  zu  lassen,  ohne  deswegen  die 
letztere  zu  verwerfen.  Es  dürfte  also  nicht  un- 
passend sein ,  zu  vergleichen ,  welche  relative 
Gewissheit  beide  Theorien  darbieten,  bevor  man 
die  Wahl  beschliesst,  denn  Veränderungen  in 
den  Ansichten  sind  nicht  immer  Fortschritte. 

Die  erste  Frage  ist:  giebt  es  Satzbilder  von 
einem  brennbaren  Radical  mit  Sauerstoff?  Unter 
der  grossen  Anzahl  von  bis  jetzt  bekannt  gewor- 
denen Säuren  ist  ihre  Hervorbringung  niemals 
geglückt.  Wollte  man  in  dieser  Beziehung  die 
wasserfreie  Schwefelsäure  als  Salzbilder  in  den 
Sulfiten,  die  Kohlensäure  als  Salzbilder  in  den 

Oxalaten  betrachten,  so  frage  ich,  wann  man  aus 

—————  "  '  " 

*)  Annal.  der  Pharmac  XXVI.  pag.  172. 
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diesen  Satzbildern  und  einem  Metall  ein  Sullit 
oder  ein  Oxalat  hervorgebracht  hat?  Einige  Pflan- 
zensänren  lassen  sich  zwar  durch  Chlor  von  dein 
Radical  der  Base  abscheiden,  wobei  der  Sauer- 
stoff mit  dem  Radical  der  Säure  verbunden  bleibt, 
aber  dieses  Radical  nimmt  zugleich  Chlor  auf,  es 
scheidet  sich  kein  Salzbilder  ab,  und  die  neue 
Verbindung  ist  metamorphosirt.  Diese  Salzbilder 
exisliren  also  nur  in  der  Theorie,  und  konnten 
bis  jetzt  noch  niemals  dargestellt  werden. 

Stellen  wir  uns  vor,  wir  könnten  die  einfa- 
chen Atome  in  dem  zusammengesetzten  Atom  ei- 
nes Salzes  z.  B.  in  dem  kohlensauren  Eiseuoxvdul. 
sehen,  und  diese  lägen  so  zusammen,  dass  die 
drei  Sauerstoffatome  eine  trianguläre  Lage  bilde- 
ten ,  in  deren  Mitte  sich  das  Eisen  auf  der  einen, 
und  der  Kohlenstoff  auf  der  andern  Seite  befände} 
welcher  Theoretiker  möchte  wohl  da  bestimmen, 
ob  die  3  Sauerstoffatome  alle  dem  einen  oder  dem 
anderen  von  beiden  brennbaren  Körpern ,  oder  ob 
davon  zwei  dem  einen  und  eins  dem  anderen  an- 
gehören? Um  darüber  ein  Urlheil  zu  bekommen, 
würde  er  nothwendig  seine  Zuflucht  zu  Versuchen 
nehmen.  Er  würde  finden,  dass  Kalium  das  Ei- 
sen abscheidet,  aber  daraus  würde  er  keinen  Schluss 
ziehen  können,  denn  dasselbe  geschieht  mit  dem 
Eisenoxydul  allein.  Dagegen  würde  er  finden, 
dass  Schwefelsäure  die  Kohlensäure,  Kali  das  Ei- 
senoxydul und  Chlor  die  Kohlensäure  und  den 
Sauerstoff  abscheidet.  Aus  diesen  drei  combinir- 
ten  Versuchen  würde  er  keinen  anderen  Schluss 
ziehen  können,  als  dass  von  den  3  Sauerstoffato- 
men zwei  dem  Kohlenstoff  und  eins  dem  Eisen 
augehören ,  welches  mit  diesem  abgeschieden  oder, 
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wenn  sich  das  Eisen  mit  einem  anderen  Körper 
verbindet,  frei  wird,  und,  so  weit  unsere  Ansich- 
ten in  der  Chemie  gegenwartig  reichen,  sieht  es 
aus,  als  habe  er  richtig  geschlossen.  Wir  wissen, 
dass  oxydirte  Körper  von  jeder  Art  chemische 
Verbindungen  eingehen  können ,  z.  B.  Bleioxyd, 
Eisenoxyd ,  Zinkoxyd ,  Platinoxyd,  Goldoxyd,  mit 
Kali  und  Natron.  Besteht  nun  z.  B.  die  Verbin- 
dung von  Eisenoxyd  mit  Natron  Na  te  (weiter  un- 
ten werde  ich  eine  solche  genauer  beschreihen) 

aus  Na  +  2fc,  und  hat  das  Eisenoxyd  Verwandt- 
schaft genug  zu  noch  einem  Atom  Sauerstoff*  um 
dem  Natrium  den  Sauerstoff  zu  entziehen  ,  zu  dem 
dieses  jedoch  einen  der  höchsten  Verwandtschafts- 
grade hat?  Wenn  in  Wasser  suspendirtes  Eisen- 
oxyd mit  metallischem  Eisen  gekocht  und  dadurch 

ie-f"*5  hervorgebracht  wird,  ist  es  da  die  Ver- 
wandtschaft des  Eisenoxyds  zu  noch  einem  Atom 
Sauerstoff,  oder  ist  es  die  des  Eisens,  welche 
das  Wasser  zersetzt?  Auf  welcher  Seite  liegt 
liier  die  grössere  Wahrscheinlichkeit,  die  grössere 
Consequenz  mit  den  übrigen  Lehren  der  Wissen- 
schaft? Ist  in  den  Verbindungen  der  Oxyde  von 
Gold  und  Platin  mit  Kali  und  Natron  aller  Sauer- 
stoff mit  dem  Golde  oder  Platin  verbunden?  Und 
wenn  es  sich  auch-  in  diesen  Fällen  nicht  so  ver- 
hielte! die  jedoch  vollkommen  in  die  Klasse  der 
Saucrstoffsalzc  gehören,  ist  dann  Grund  vorhan- 
den, dass  bei  anderen  das  Cregentkeil  stattfindet? 

Es  giebt  saure  und  basische  Sauerstoffsalze  und 
Haloidsalze.  In  Betreff  der  letzteren  stimmen 
beide  Theorien  darin  überein ,  dass  sie  Verbin- 
dungen von  dem  neutralen  Salz  mit  Oxyden  sind. 
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Aber  in  diesen  Verbindungen  gilt  die  Regel,  dass 
in  den  Sauerstoflsalzen  sich  derselbe  Oxydations- 
grad mit  dem  Salz  verbindet,  welchen  die  Theorie 
darin  enthalten  voraussetzt :  das  Oxydul  giebt  ein 
basisches  Salz  mit  dem  Oxydulsalz  und  das  Oxyd 
mit  dem  Oxydsalz.  Dasselbe  findet  bei  den  Haloid- 
salzen  statt,  das  Chlorür  verbindet  sieh  mit  dem 
Oxydul  und  das  Chlorid  mit  dem  Oxyd. 

In  den  sauren  Salzen  ist  nach  der  einen  Theorie 
von  den  Sauerstoflsalzen  das  neutrale  Salz  mit  1, 
2,  3  Atomen  von  der  Wasserstoflsäure  verbunden, 
ganz  so  wie  es  der  Fall  ist  mit  den  Haloidsalzen; 
nach  der  auderen  ist  das  saure  Salz  ein  Doppel- 
salz,  in  welchem  Wasser  die  andere  Base  ist, 
als  welche  auch  der  Wasserstoff  in  den  sauren 
Haloidsalzen  angesehen  werden  kann,  beide  sind 
also  in  diesem  Fall  gleich  gut.  Aber  in  mehreren 
von  den  sauren  Sauerstoflsalzen  hann  das  Wasser 
durch  Hitze  ausgetrieben  werden,  und  es  bleibt 
eine  Verbindung  des  neutralen  Salzes  mit  i,  2 
oder  3  Atomen  der  Säure  in  demselben  Oxvda- 
tionsgrade,  welchen  die  ältere  Theorie  voraussetzt, 

übrig,  z.B.  in  tiS2,  tfaS2*),  chromsaures  Kalt 
verbindet  sich  in  Wasser  aufgelöst  mit  2  und  3 
Atomen  Chromsäure ,    und  schiesst  damit  ohne 

Wasser  zu  KCr2  und  RCr*  an.  Daraus  ist  es 
also  klar,  dass  die  neutralen  Sauerstoffsalze  sich 
mit  1  oder  mehreren  Atomen  von  sowohl  demsel- 


')  Ich  weist ,  das»  man  die  Existenz  dieser  wasserfreien 
schwefelsauren  Salze  bestritten  hat.  Aber  ich  erinnere  daran, 
dass  inan  diese  Salze  mit  Vortheil  zur  Bereitung  wasser- 
freier Schwefelsäure  durch  trockne  Destillation  derselben 
anwendet. 
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ben  basischen  als  auch  demselben  sauren  Oxyd, 
welches  sie  vorher  enthielten  ,  verbinden  können, 
und  dies  ist  mit  den  Gesetzen  vollkommen  conse- 
quent.  Kalium  und  mehrere  Metalle  verbinden 
sich  mit  1,2  und  3  Atomen  Jod;  hätten  diese 
Verbindungen  etwas  Entsprechendes  bei  den  Sauer* 
stoffsalzen,  so  würden  z.B.  die  3  chromsauren 

Salze  besteben  aus  KCr,  KCr2,  KCr3.  Aber  da- 
von finden  wir  keine  Spur  unter  den  bekannten 
Verbindungen ,  die  angenommenen  sauerstoffhalti- 
gen Salzbilder  haben  keine  höheren  Verbindungs- 
grade ,  als  die ,  welche  von  den  Oxydationsgraden 
vorausgesetzt  werden. 

Welche  von  diesen  beiden  Theorien  verdient 
bei  dem  gegenwärtigen  Stande  unserer  Kenntnisse 
vorgezogen  zu  werden?  Ick  habe  nur  Thatsachen, 
keine  Speculationen ,  dargestellt,  die  Antwort 
scheint  mir  leicht  zu  sein. 

Eine  andere  Theorie  ist  von  Couerbe*)  auf- 
gestellt worden.  Wasserfreie  Säuren  sind  nach 
seiner  Ansicht  keine  Säuren.  Das  Wasser,  ist 
keine  Basis  in  den  wasserhaltigen  Säuren ,  son- 
dern ein  Bestandteil  der  Säure,  wir  haben  also 

nicht  H+  S,  sondern  HS +40,  nicht  Ä3  +  P,  son- 
dern I13P  -f-  80.  Wenn  ein  oder  mehrere  Atome 
Wasser  aus  einer  Basis  ausgetrieben  werden ,  so 
verliert  die  Säure  ihre  Acidität  ganz  oder  thcil- 
weise,  je  nachdem  von  dem  Wasser  nichts  oder 
etwas  übrig  bleibt.  Tot  capita  tot  sensus,  kann 
überall  in  Anwendung  gebracht  werden. 
Löslicbkeitun-     Wittstein**)  bat  seine  im  Ja  h  res  b .  1838 

löslicher  Salze  t  

;nAZo°ntk.       )  *»»•  *<  Ct-  «*  d«  LXVI"-  Ht-  »83. 

salzen.  ")  Buchner's  Repertorium.    Z.H.  XIII.  pag.  313. 
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S.  148  erwähnten  Versuche  über  die  Löslichkeit 
oder  Unlöslickkeit  unlöslicher  Salze  in  Ammoniak 
oder  Ammoniaksalzen,  mit  oder  ohne  Zersetzung 
des  Salzes,  fortgesetzt.  Diese  Fortsetzung  beschäf- 
tigt sich  mit  den  Salzen  von  Mangan,  Zink,  Ko- 
balt, Nickel,  Cadmium,  Silber,  Quecksilber  $ 
sind  ohne  Ausnahme  Haloidsalze,  die  meisten 
1  ungen ;  von  Eisen,  Blei,  Uran,  Zinn 
und  Wismuth,  vermischt  Halotdr  und  SauerstofF- 
Verbindungcn.  Ich  muss  in  Betreff  der  Besultate 
dieser  zahlreichen  Versuche,  die  sich  nicht  in 
allgemeinen  Gesetzen  darstellen  lassen,  auf  die 
Abhandlung  darüber  hinweisen. 

Anthon*)  hat  den  Grad  der  Löslichkeit  eini-  Löslichlseit 
ger  schwefelsauren  Salze  in  Alkohol  «ntcraucht,;^^ 
Schwefelsaures  Natron  ist  unlöslich  in  Alkohol  in  Alkohol, 
von  0,85  und  darunter.    Alkohol  von  0,872  löst, 
bei  +12°  bis  15°,  auf  1000  Th.  nur  0,7  Tb. 
davon  auf.    1000  Th.  Alkohol  von  0,905  lösen 
3,8  Th.  schwefelsauren  Natrons  auf. 

Schwefelsaures  Ammoniak  ist  merklich  löslich 
in  einem  Alkohol  von  höherem  speeif.  Gewicht, 
als  0,86.  1000  Th.  Alkohol  von  0,872  lösen 
1  Th.  auf  und  1000  Th.  Alkohol  von  0,005  lösen 
16  Th.  auf. 

Schwefelsaures  Manganoxydul  ist  unlöslich  in 
Alkohol  unter  0,85.  1000  Th.  Alkohol  von  0,872 
lösen  6 Th.,  und  von  0,905  lösen  11  Th.  davon  auf. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  ist  unlöslich  in  AI* 
kohol  von  geringerem  speeif.  Gewicht  als  0,88. 
1000  Th.  Alkohol  von  0,905  lösen  2  Th.  davon  auf. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  fängt  erst  bei  einem 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  125. 
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specif.  Gewicht  von  0,905  an  löslich  zu  werden, 
wobei  1000  Tb.  davon  £  Tb.  auflösen. 
Bildung  von       Mackensie*)  bat  angegeben ,  dass  Chlorgas 
Hypoc  ionten.|in^  sa0CP8t0frgas  ?  zusammen  in  eine  Lösung  von 

Alkali  in  Wasser  geleitet,  sich  bei  der  Berührung 
mit  dem  Alkali  zu  unterchloriger  Säure  verbinden, 
die  den  ganzen  Alkaligehalt  sättigt,  ohne  dass  ein 
Theil  des  Chlors  zur  Austreibung  von  Sauerstoff 
von  dem  Kalium  verbraucht  wird.  Mackensie 
glaubt  gefunden  zu  haben,  dass  dem  Sauerstoff 
oder  nur  der  Luft  ausgesetzte  Hypochlorite  sich 
allmälig  zu  Chloraten  oxydiren,  besonders  wenn 
die  Temperatur  nahe  + 100°  kommt.  Diese  That- 
sachen  verdienen  durch  neue  Versuche  geprüft  zu 
werden.  Marchand  hat  sie  bestätigt  gefunden. 
Zersetzung  der  Kraus**)  bat  gezeigt,  dass  Chlorcalcium, 
^^i^Chlorstrontium  und  Chlorbarium  beim  Erhitzen 
Luft.  bis  zum  Schmelzen  alkalisch  werden  und  Chlor 
gegen  Sauerstoff  vertauschen.  Chlorbarium  kann 
geglüht  werden  ohne  zu  schmelzen  und  ohne  zer- 
setzt zu  werden,  bei  einer  Temperatur,  in  welcher 
die  beiden  anderen  alkalisch  werden.  Leitet  man 
aber  Wasserdämpfe  während  des  Glühens  darüber, 
so  wird  es  alkalisch  und  entwickelt  Salzsäure. 
Er  macht  auf  diesem  Urnstand  in  Bezug  auf  das 
Chlorcalcium  die  Chemiker  aufmerksam,  welches 
in  geschmolzenem  Zustande  bei  organischen  Ana- 
lysen  zum  Aufsammeln  des  Wassers  angewandt 
wird ,  welches  daher  auch  zugleich  Kohlensäuregas 
binden  kann.  Wir  kommen  darauf  weiter  unten 
bei  der  organischen  Analyse  wieder  zurück.  Chlor- 


*)  Comptes  rendns  1.  Sem.  1838.  pag.  856. 
**)  Poggendorff'i  AnnaL  XLUI.  pag.  138. 
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kalium  und  Chlornatrium  können  durch  Glühen 
nickt  zersetzt  werden. 

Bammelsberg*)  Ii  a  t  eine  interessante  Arbeit  Jodsaorc  und 
Über  eine  neue  Bildungsmethode  der  Überjodsäure  übCsja°1^Ä,ire 
und  über  die  jodsauren  Salze  im  Allgemeinen 
mifgetheilt. 

Bei  Versuchen  über  die  Darstellung  von  über- 
jod  san  rem  Kali  durch  Glühen  des  jodsauren  Kali's, 
nach  dem  für  die  Überchlorsäure  angewandten 
Process,  verwandelte  sich  das  Salz  ganz  in  Jod- 
kalium. Dagegen  glückte  der  Versuch  mit  den 
jodsauren  Salzen  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk. 

Wird  jodsaurer  Baryt  in  einer  Betörte  geglüht, 
so  gehen  11,853  Proc.  Sauerstoffgas  und  41,625 
Proc.  Jod  weg,  mit  Zurücklassung  von  46,522 
Proc.  Dieser  Rückstand  enthalt  den  ganzen  Baryt- 
gehalt, verbunden  mit  \  Jod  und  •£  Sauerstoff  des 
Salzes,  und  dieses  Verhältniss  entspricht  genau 

5Ba  +  £ 

Dieser  Rückstand  löst  sich  leicht  und  schnell 
in  Salpetersäure  auf,  was  nicht  mit  jodsaurem 
Baryt  geschieht,  der  sich  schwierig  in  der  Säure 
löst  5  und  wird  die  Lösung  mit  kaustischem  Am- 
moniak versetzt,  so  bekommt  man  einen  etwas 
gelatinösen  Niederschlag,  welcher  die  Hälfte  vom 
Baryt,  den  ganzen  Gehalt  an  Überjodsäure  und 
chemisch  gebundenes  Wasser  enthält.  Die  andere 
Hälfte  des  Baryts  bleibt  mit  der  Salpetersäure 
verbunden.  Das  gefällte  Salz  bestand  nach  der 
Analyse  aus: 


*)  Poggendorffi  Annal.  XLIV.  pag.  545, 


■ 
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Gefunden  Atome  Berechnet 

Baryt                48,26         5  48,299 

Übcrjodsäure  .  46,37         2  46,024 

Wasser  ....    5,37         5  5,677 

=  Ba*P  +  5H. 

Wird  die  Lösung  dieses  oder  des  vorhergehen? 
den  Salzes  in  Salpetersäure  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  vermischt,  so  bildet  sich  der  dunkel- 
gelbbraune, in  Ammoniak  nicht  lösliche  Nieder- 
schlag, welcher  die  überjodsaureri  Salze  charac- 
tcrisirt,  nnd  welcher,  in  warmer  Salpetersäure 
aufgelöst,  die  gelben,  rhomboedrischen  Krystaile 

von  Ag2J  -f-  3H  absetzt,  die  von  Magnus  und 
Ammermüller  (Jahresb.  1835  S.  159)  beschrie- 
ben worden  sind. 

■ 

Vermischt  man  Jodbarium  mit  8  Atomen  Ba- 
riumsuperoxyd, so  wirken  sie  auf  nassem  Wege 
nicht  auf  einander  ein,  aber  beim  Erhitzen  ent- 
steht Baryt  und  Jodsäure.  Rammeisberg  hat 
nicht  versucht,  den  jodsauren  Baryt  mit  4  Atom- 
gewichten Bariumsuperoxyd  zu  vermischen  und  zu 
glühen 5  es  ist  wahrscheinlich,  dass  dabei  nur  2 
Atomgewichte  Sauerstoflgas  ohne  Einmischung  von 
Jod  entwickelt  werden,  nnd  vielleicht  giebt  ein 
Gemisch  von  1  Atom  jodsaurem  Baryt  und  4  Ato- 
men kaustischem  wasserfreien  Baryt  beim  Glühen 
in  einem  Strom  von  Sauerstoffgas  dieselbe  Ver- 
bindung, wodurch  die  Bereitung  der  Uberjodsäure 
sehr  vereinfacht  werden  würde. 

Jodsaure  Strontianerde  wird  beim  Glühen  auf 
gleiche  Weise  zersetzt.    Sie  lässt  40,46  Procent, 

die  Sr5J  sind,  zurück,  während  13,2  Procent 
Sauerstoff  und  46,34  Proc.  Jod  verflüchtigt  werden. 
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Jodsaure  Kalkerde  lässt  genau  -J-  Rückstand  von 
demselben  überbasischen  Salz  zurück,  während 
14,78  Sauerstoff  und  51,88  Jod  weggehen. 

Die  Überjodsäure  giebt  mit  Basen  Verbindun- 
gen in  mehreren  Sättigungsgraden,  nämlich  mit 
I,  2  und  5  Atomen  Basis,  und  zwischen  den  bei- 
den letzten  Graden  einen  Zwischengrad  von  5 
^tornen  Basis  mit  2  Atomen  Jodsäure,  wovon  das 
oben  analysirte  Barytsalz  ein  Beispiel  ist. 

Rammelsberg  hat  folgende  jodsaure  Salze 
beschrieben : 

Jodsaures  Natron  schiesst  über  -f-  5°  in  seide- 
artig glänzenden ,  zusammengruppirten  Nadeln  an, 
die  dem  schwefelsauren  Chinin  etwas  ähnlich  sind. 
Unter  -f-  5°  verändern  sich  diese  Krystalle  zu 
ziemlich  grossen,  durchscheinenden  Prismen,  die 
in  der  Luft  sehr  schnell  verwittern,  und  sich  in 
warmem  Wasser  in  die  ersteren  umsetzen,  wobei 
sie  trübe  werden  aber  ihre  Form  beibehalten. 
'Gay-Lussac,  welcher  zuerst  die  beiden  ver- 
schiedenen Salze  bemerkte,  hielt  das  erstere  für 
basisch.  Beide  sind  jedoch  neutral.  Das  erstere 
enthält  8,35  Procent  oder  2  Atome  Wasser,  das 
letztere  31,29  Procent  oder  10  Atome.  Ein  saures 
Salz  konnte  nicht  hervorgebracht  werden..  Die 
beste  Darstellungsmethode  dieses  Salzes  ist  die, 
dass  man  Chlorjod  mit  kohlensaurem  Natron  sättigt. 

Jodsaures  Natron  mit  Chlornatrium,  N'j 
-f-  2Na€l  -f-  12Ö,  schiesst  zuweilen  aus  der  Flüs- 
sigkeit an,  die  man  erhält,  wenn  man  durch  Ein- 
leiten von  Chlorgas  in  eine  mit  Natronhydrat  ver- 
mischte  Lösung  von  jodsauren  Natron  das  basi- 
sche überjodsäure  Natron  bereitet  hat.    Es  bildet 
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farblose,  durchscheinende ,  vierseitige  Prismen, 
an  denen  2  Seiten  so  breit  sind,  dass  die  Kry- 
stalle  tafelförmig  sind,  verwittert  niebt  in  der 
Luft,  aber  in  Wasser  verwandelt  es  sieb  in  jod* 
saures  Natron  mit  2  Atomen  Krystall wasser,  wäh- 
rend jedoch  die  Krystalle  ganz  bleiben.  Das 
Wasser  zieht  dabei  Kochsalz  aus.  Es  besteht  aus 
46,724  jodsaurem  Natron ,  27,748  Kochsalz  nnd 
25,528  Wasser,  der  eben  angegebenen  Formel 
entsprechend. 

Jodsaures  Lithion  schiesst  in  einer  Krystall* 
brüste  an,  enthält  kein  Wasser  und  bedarf  zu 
seiner  Auflösung  2  Tb.  baltes  und  etwas  weniger 
kochendes  Wasser. 

Jodsaures  Ammoniak  kann  in  Würfeln  kry- 
ßtallisirt  erhalten  werden,  ist  wasserfrei,  löslich 
in6,9Th.  kochenden  und  38,5  Tb.  kalten  Wassers 
von  +  15°.  Bei  -f-  150°  wird  es  verflüchtigt  und 
zersetzt. 

Jodsaurer  Baryt  ist  höchst  schwerlöslich  und 
wird  gefällt.  Ebenso  jodsaurer  Strontian.  Beide 
enthalten  1  Atom  Krvstallwasser.  wenn  das  Stron- 
tiansalz  aus  einer  heissen  Lösung  niederfällt  5 
fallt  es  aber  aus  einer  kalten  Lösung  nieder,  so 
wird  es  bald  krystallinisch  und  enthält  dann  19,84 
Procent  oder  8  Atome  Wasser. 

Jodsaurer  Kalk  ist  weniger  schwerlöslich  und 
der  gefällte  wird  bald  krystallinisch.  Er  enthält 
18,76  Procent  oder  5  Atome  Wasser. 

Jodsaure  Talkerde  schiesst  in  kleinen  glänzen« 
den  Krystallen  an,  die  sich  in  3,04  Tb.  kochenden 
und  9,43  Th.  kalten  Wassers  von  -f  15°  lösen, 

Sie  enthält  16,14  Procent  oder  4  Atome  Krystall* 
wasser. 
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Jodsaure  Thonerde  krystallisirt  schwierig  und 
zerfliesst  zd  einem  Syrup. 

Jodsaures  Ceroxydul  fallt  nieder ,  enthalt  4,26 
Procent  oder  1  Atom  Wasser. 

Jodsaures  Mamjanoxydul  wird  erst  ans  einer 
warmen  Flüssigkeit  gefallt,  und  bildet  ein  blass- 
rothes,  wasserfreies,  kristallinisches  Pulver. 

Jodsaures  Eisenoxydul  fallt  als  weisser  Nie- 
derschlag nieder,  der  bald  roth  wird  und  dann 

aus  (F*?5  -f-  5H)  -f  (FP  -f  8H)  besteht. 

Jodsaures  Eisenoxyd  fallt  ausjodsaurem  Natron 
basisch  nieder,  ist  hellgelb,  wird  beim  Trocknen 

roth,  und  besteht  ans  ¥P  +  8». 

Jodsaures  Kobaldoxydul  fallt  nicht  durch  dop- 
pelte Zersetzung  nieder.  Es  bildet  sich  direct 
aus  der  Säure  und  kohlensaurem  Kobaltoxydul, 
krystallisirt  in  violettrothen  Krystallrinden ,  ist 
löslich  in  90  Th.  kochenden  und  140  Th.  kalten 
Wassers.  Es  scheint  1  Atom  Krystallwasser  zu 
enthalten.  Aus  seiner  Lösung  in  Ammoniak  fällt 
Alkohol  ein  blassrothes  basisches  Doppelsalz. 

Jodsaures  Nickeloxyd ,  gebildet  wie  das  vor- 
hergehende Salz,  ist  grün  uud  krystallinisch,  löslich 
in  77£  Th.  kochenden  und  I20£  Th.  kalten  Was- 
ser. Es  enthält  1  Atom  Krystallwasser.  In  Am- 
moniak aufgelöst  und  mit  Alkohol  gefällt ,  giebt 
es  einen  theils  krystallinisckcn ,  theils  pulverfor- 
migen Niederschlag  von  Ni  J  + 

Jodsaures  Zinkoxyd  ist  ein  weisses,  krystalli- 
nisches Pulver ,  welches  am  besten  erhalten  wird, 
wenn  man  schwefelsaures  Zinkoxyd  und  jodsau- 
res Natron  vermischt,  zur  Trockne  verdunstet  und 
darauf  das  Salz  von  dein  Niederschlag  mit  kaltem 


240 

Wasser  auszieht ,  eine  Methode ,  die  aueh  bei  den 
beiden  vorhergehenden  angewandt  werden  kann. 
Es  löst  sich  in  76  Tb.  kochenden  und  114  Thei- 
len  kalten  Wassers.  Es  enthält  8  Procent  oder 
2  Atome  Wasser.  In  Ammoniak  aufgelöst  und 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  schiessen 
daraus  farblose,  geschoben  vierseitige  Prismen  an. 
Alkohol  fällt  daraus  ein  weisses,  krystallinischcs 
Pulver,  welches  ist  =  in  J  +  2  (2n#+2PJH3). 

Jodsaures  Cadmiumoxyd  fällt  durch  doppelte 
Zersetzung  nieder,  löst  sich  aber  lange  wieder 
auf,  bis  am  Ende  der  Niederschlag  bleibend  wird. 
Es  bildet  ein  weisses,  wasserfreies,  kristallini- 
sches Pulver ,  wird  beim  Glühen  nicht  völlig  zer- 
setzt, und  hinterlässt  einen  braunen  Rückstand, 
der  aus  Jodcadmiurn  und  Cadmiumoxyd  besteht. 

Jodsaures  Bleioxyd  bildet  einen  weissen,  pul- 
verförmigen,  wasserfreien  Niederschlag,  der  sich 
schwierig  in  Salpetersäure  auflöst. 

Jodsaures  Zinnoxydul  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  sich  bald  färbt,  weil  sich  basisches 
jodsaurcs  Zinnoxyd  bildet  und  Jod  frei  wird. 

Jodsaures  WismuXhoxyd  fällt  in  Gestalt  eines 
weissen  Pulvers  nieder,  welches  vollkommen  un- 
löslich ist  in  Wasser  und  sich  schwer  in  Salpe- 
tersäure löst.  .  Nach  dem  Trocknen  bei  +  100° 
enthält  es  kein  Wasser. 

Jodsaures  Kupferoxyd  fällt  beim  Vermischen 
von  verdünnten  Lösungen  erst  nach  einiger  Zeit 
nieder  und  ist  dann  deutlich  krystallinisch.  Aus 
concentrirten  Lösungen  fällt  es  sogleich  nieder.  Am 
besten  erhält  man  es  durch  Verdunstung  der  Lösung 
und  Ausziehen  des  leichtlöslicheren  Salzes  aus  dein 
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Niederschlage  mit  Wasser.  Es  ist  klaugrün,  löslich 
in  154  £  TL.  kochenden  und  302  Tb.  kalten  Wassers. 
Enthält  6,38  Procent  oder  3  Atome  Wasser  auf  2 
Atome  Salz.  Mit  Ammoniak,  worin  es  sich  in  der 
Wärme  auflöst,  bildet  es  ein  dunkelblaues  Doppel- 
salz, welches  beim  Erkalten  in  prismatischen  Kry- 
stallen  anschiesst.  Von  Alkohol  wird  es  pulverform  ig 
gefallt.    Es  besteht  aus  Cut  +  2 RH5  -f-  3H. 

Jodsaures  Quecksilberoxydul  ist  völlig  unlös- 
lich in  Wasser,  und  fallt  in  Gestalteines  weissen 
Pulvers  nieder,  welches  kein  Wasser  enthält, 
sich  beim  Erhitzen  ganz  und  gar  verflüchtigt  und 
dabei  rothes  Quecksilberjodid,  Quecksilber  und 
Sauerstoffgas  giebt. 

Jodsaures  Quecksilberoxyd  fällt  nicht  durch 
doppelte  Zersetzung  nieder,  aber  das  auf  nassem 
Wege  bereitete  gelbe  Oxyd  wird  in  der  Säure 
weiss,  ohne  bemerkbar  gelöst  zu  werden,  dabei 
bildet  sich  wasserfreies  jodsaures  Quecksilberoxyd. 

Jodsaures  Silberoxyd  ist  ein  in  Wasser  ganz 
unlösliches,  weisses,  pulverformiges  Salz,  wel- 
ches kein  Wasser  enthält.  Es  fällt  auch  aus  sau- 
ren Lösungen  fast  vollständig  nieder,  weil  es  in 
verdünnter  Salpetersäure  fast  ganz  unlöslich  ist. 

Bussy*)  hat  einige  Doppelsalze  von  oxalsau-  Oxalsäure 
rem  Alkali  mit  solchen  Oxyden  untersucht,  die  Doppelsalze, 
ans  2  Atomen  Radical  und  3  Atomen  Sauerstoff 
bestehen,  nämlich  Thonerde,  Eisenoxyd,  Anti- 
monoxyd,  Chromoxyd.  Alle  kommen  darin  über- 
ein ,  dass  sie  aus  ft€  +  3Ä€  -f-  6ft  bestehen,  wo- 
von das  Oxalsäure  Ammoniak -Eisenoxyd  darin 
eine  Ausnahme  macht,  dass  es  nicht  mehr  Was- 

')  Journ.  de  Pharmacie  XXIV.  pag.  609. 
Berzelius  Jahres -Bericht  XIX.  10 
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ser  enthalt,  als  zur  Verwandlung  des  Ammoniaks 
in  Ammoniumoxyd  nöthig  ist,  nnd  dass  es  also 
wasserfrei  ist.  - 

i 

Oxalsaures  Kali  -  Eisenoxyd  wird  erhalten, 
wenn  man  das  zweifach  oxalsaure  Kali  mit  Eisen- 
oxydhydrat sättigt.  Die  Lösung  ist  grün  und  setzt 
beim  Erkalten  smaragdgrüne ,  grosse  Krystalle  ah, 
deren  Grundform  ein  schiefes  Prisma  mit  rhom- 
bischer Basis  ist.  Es  verwittert  in  der  Luft.  Vom 
Sonnenlicht  wird  es  gelb und  in  Lösung  verliert 
es  seine  Farbe,  dabei  setzt  sich  hasisches. oxalsau- 
res Eisenoxyd  ab,  worauf  die  Lösung  ein  Doppel- 
salz von  Eisenoxydul  enthält.  Zur  Lösung  bedarf 
es  gleiche  Theile  kochendes  uud  14,3  Th.  kaltes 
Wasser.    In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Oxalsaures  Natron  •  Eisenoxyd  gleicht  in  Be- 
treff seiner  Form  und  Farbe  dem  vorhergehenden 
Salz.    Bei  -f-  wird  es  von  0,6  seines  Ge- 

wichts und  bei  +  20°  von  seinem  doppelten  Ge- 
wicht Wasser  aufgelöst. 

Oxalsaures  Ammoniak' Eisenoxyd  schiesst  in 
kleinen,  smaragdgrünen  Octaédern  mit  rhombischer 
Basis  an.  Es  löst  sich  bei  -f  20<>  in  0,9  und  bei 
+  1000  in  0,7  Wasser  auf. 

Oxalsaure  Natron  -  Thonerde  krystallisirt  in 
dünnen  Blättern;  das  Anschiessen  hann  befördert 
werden,  wenu  man  auf  die  Flüssigkeit  eine  Schicht 
Alkohol  giesst,  der  das  Wasser  in  der  unterste- 
henden Lösung  allmäüg  vermindert. 

Oxalsaures  Kali  -  Antimonoxyd  wird  durch 
Auflösung  des  Oxyds  in  dem  zweifach  Oxalsäuren 
Kali  unter  Beihülfe  von  Wärme  erhalten.  Beim 
Erkalten  schiesst  es  in  grossen ,  schiefen  Prismen 
an.    Aber  zugleich  fällt  ein  anderes  Doppclsalz 
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in  kleinen  feinen  K  rys  tallen  nieder»  welches  nicht 
untersucht  ist.  Durch  Verdünnung  mit  vielem 
Wasser  wird  es  theilweise  zersetzt,  wobei  ein 
basisches  oxalsaures  Antimonoxyd  niederfällt. 

Das  Chromoxydsalz  ist  in  beireff  »einer  Eigen- 
schaften bereits  bekannt.      ■  '* 

Kane*)  hat  eine  Untersuchung  der  Verbin-  Doppelial*« 
dung  verschiedener  Metallox  jdsalze  mit  An^mdhiak™^™^" 
mitgetheilt ,  worüber  ich  an  ihrem  Ort  berichten  oxydsalzen. 
werde.    Hier  will  ich  seine  theoretischen  Ansich- 
ten  anfuhren. 

•  *     .  » 

Das  schwefelsaure  Kupferoxyd  -  Ammoniak , 
glaubt  er ,    sei  nicht  zu  betrachten  als  Cu  S 

+  2PfH5-f  ft,  sondern  als  P*+8  +  Wi^Cu,  and 
dies  wendet  er  auf  alle  übrigen  an.  Diese  An- 
sicht passt  für  das  Kupfersalz,  aber  sie  ist  nicht 
fur  die  wasserfreien  Salze  anwendbar,  z.  B.  für 
die  Doppelsalze  des  Silberoxyds  mit  Ammonjak, 
die  wasserfrei  sind  und  mit  1,  2  und  3  Atomen 
Ammoniak  erhalten  werden  können.  Die  Verbin- 
dung Ag§  &H3  passt  auf  keine  Weise  dafür* 
Das  Ammoniumoxyd  ist  eine  starke  Basis.  Das 
Ammoniak  ist  als  Basis  problematisch,  wiewohl 
wir  allerdings  salzartige  Verbindungen  davon  ken- 
nen. Aus  diesen  Verbindungen  verdunstet  das 
Ammoniak,  seine  Tension  ist  stärker  als  die  Ver- 
wandtschaft zu  den  Bestandteilen  des  Salze6, 
alles  beweist,  dass  die  Theorie  nicht  anzunehmen 
braucht,  dass  es  das  Metalloxyd  bei  der  Säure 
auswechselt.  Die  Bildung  dieser  Salze  scheint 
darauf  zu  beruhen ,   dass  das  Ammoniak  in  sie 


*)  Journ.  fur  pract.  Chemie  XV.  pag.  276. 
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eingeht,  ohne  mit*  dom  Wasser  zo  Ammoniumoxyd 
metamorphosirt  ztr  werden. 

Im  Zusammenhang*  hiermit  hat  Kane*),  wirk- 
lich  in  allem  Errisf,  vorgeschlagen,  das  Ammoniak 
als  Wasserstoff- Amid  zu  betrachten  z=  R  -f- 
Nach  dieser  Ansicht  wird  das  Chlorammonium, 
anstatt  ein  dem  .Chlorkalium  analoger  Körper  zn 
sein ,  eine  Verbindung  von  Wasserstoffamid  mit 
Wasserstoffchlorij  ,  die  Ammoniumoxydsalze  Ver- 
bindungen von  Sauerstoffsäuren  mit  Wasserstoff- 
oxyd  und  Wasserstoffamid.  In  den  basischen  Mc- 
tallsalzen  wechseln  sich.  Wasserstoffoxyd  und  Was- 
serstoffamid einander  wechselseitig  aus,  u.  s.  w. 

Es  giebt  keine  angenommene  und  begründete 
chemische  Ansicht,  die  nicht  auf  diese  Weise 
zum  Thema  fur  Variationen  genommen  werden 
kann  v  welche  zwar  recht  geistreich  sein  können  5 
ob  aber  dadurch  die  Wissenschaft  gewinnt?  ob 
es  dem  wahren  Geist  der  Wissenschaft  entspricht, 
sie  ZU  machen?  Dies  ist,  wenigstens  mehrentheils, 
nicht  der  Fall. 

Sonderbare  Kané**)  hat  ferner  augegeben,  dass  trocknes 
JnScW  über  wasserfreies  schwe- 

säure  mit  Ar-  fclsanres  Kupferoxyd  geleitet ,   davon  absorbirt 

semkkupfer.  wjr^|)  unter  Erhitzung  und  Bildung  von  Wasser. 

Kaue  erklärt,  dass  der  Rückstand  ein  Salz  sei 

von  GuAsf +  'S  oder  Cu3As  +  3S.  Man  sieht 
leicht  ein,  dass  hier  wasserhaltige  Schwefelsäure 
gebildet  werden  kann  und  Cu3As,  welches  die 
Säure  einsaugt,  aber  eine  Verbindung  des  Arsenik- 
metalls mit  der  wasserfreien  Säure  bleibt  unglaub- 


')  Poggendorfr«  Annal.  XLIV.  p.ag.  263. 
")  Das.  XLIV.  pag.  471. 
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lieh.  Über  diesen  Körper  werden  keine  andere 
Versuche  angeführt,  als  dass  er  mit  Wasser 
Schwefelsäure  gehe  und  das  Arsenikkupfer  unge- 
löst lasse.  Kupferchlorid  mit  Arsenik  Wasserstoff 
gieht  Arseuikkupfer ,  Salzsäure  und  Wasser,  also 
keine  entsprechende  Verbindung.  Aher  die  Salz- 
säure ist  bei  der  Temperatur ,  welche  die  Ab- 
sorption des  Gases  bewirkt,  fluchtig. 

Tal  bot*)  hat  ein  Phänomen  von  dimorphi-  Kalisalze, 
scher  Krystallisation  des  geschmolzenen  Salpeters Salp^^  aul 
besehrieben,  welches  mittelst  des  polarisirtcn  Lichts 
entdeckt  wurde,  und  welches  auszuweisen  scheint, 
dass  dieses  Salz  sowohl  im  geschmolzenen  als  auch 
im  aufgelösten  Zustande  Krystalle  von  zweierlei  For- 
men geben  kann.    Ich  habe  bereits  in  einem  vor- 
hergehenden Jahresberichte  (1839  S.  80)  der  Ver- 
suche von  Frankenheim  über  den  Dimorphis- 
mus des  Salpeters  auf  nassem  Wege  erwähnt. 
Lässt  man  einen  Tropfen  einer  gesättigten  Salpe- 
terlösung auf  ein  dünnes  Glas  fallen  und  eintrock- 
nen ,  und  schmilzt  dann  das  Salz  über  der  Flamme 
einer  Lampe,  so  breitet  es  sich  zu  einem  dünnen 
Überzug  aus,  der,  von  der  Flamme  genommen, 
nach  ein  Paar  Minuten  erstarrt  und  darauf  zer- 
springt.   Wird  er  dann  mit  einem  Microscop  im 
polarLirlen  Licht  betrachtet,  z.  B.  zwischen  zwei 
Turmalinscheiben ,  die  so  gestellt  sind,  dass  kein 
Licht  bindureb  geht,  so  sieht  man,  dass  nun  das 
Licht  an  einer  Stelle  durchgeht,  an  einer  anderen 
nicht,  und  dass  diese  Stellen  von  den  Sprüngen 
getrennt  werden.    Auf  den  Stellen ,  welche  kein 
Licht  durchlassen,  wird  er  wieder  klar,  wenu 


•*)  Lornl.  and  E.  Phil.  Mag.  XII.  pag.  145. 
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die  eine  Tu  rmal  in  scheine  um  ^  gedreht  wird,  zum 
Beweis,  dass  der  Salpeter  in  Krystallcu  erstarrt 
ist,  deren  Axe  nicht  in  derselben  Richtung  liegt, 
und  gesprungen  ist  zwischen  den  Stellen,  welche 
eine  ungleich  gedrehete  Axe  haben.  Weun  man 
nun  eine  dunkle  Stelle  innerhalb  des  Gesichts- 
feldes hat,  und  sie  mit  einer  Nadelspitze  berührt, 
so  wird  sie  sogleich  klar,  wenn  der  Salpeter  halt 
geworden  ist,  und  dasselbe  findet  erst  nach  eini- 
gen Minuten  statt,  wenn  man  ihn  unberührt  lässt. 
Dieses  zeigt,  dass  der  Salpeter  durch  Berührung 
schnell  und  durch  blosse  Abkühlung  langsamer 
von  der  zuerst  gebildeten  rhomboedrischen  Form 
in  die  prismatische  übergeht. 

Döbereiner4)  hat  gezeigt,  dass,  wenn  man 
zu  einer  Lösung  von  Salpeter  Kalihydrat  und  Al- 
kohol mischt,  und  in  das  Gemisch  auf  nassem 
Wege  reducirtes  Platin  legt ,  dieses  eine  wechsel- 
seitige Zersetzung  des  Alkohols  und  der  Salpeter- 
säure bewirkt,  wobei  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit 
gebildet  wird.  Die  Producte  der  Metamorphose 
des  Alkohols  sind  noch  nicht  studirt. 

Kohlensaures  Kohlensaures  Kali  soll  nach  Artus**)  kiesel- 
erdefrei  erhalten  werden ,  wenn  man  Pottasche 
mit  ihrer  gleichen  Gewichtsmenge  Wassers  an- 
rührt, das  Gemisch  36  Stunden  lang  oft  umrührt, 
filtrirt,  darauf  die  Lauge  mit  6  bis  8  Loth  zer- 
stossener  und  frisch  ausgeglüheter  Holzkohle  auf 
jedes  Pfund  Pottasche  vermischt  ,  und  damit  24 
Stunden  lang  in  Berührung  lässt.    Die  dann  ab- 


*)  Journ.  fur  pract.  Chemie.  XV«  pag.  318. 
")  Das.  XV.  pag.  125. 
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filtrirte  und  verdunstete  Lauge  bat  ein  Kieselerde- 
freies  kohlensaures  Kali  gegeben. . 

In  den  K.  Vet.  Acad.  Handlingar  für  1819 
S.  256  habe  ich  angegeben ,  dass  kohlensaures 
Kali,  mit  Kupferoxyd  geglüht,  Kohlensäuregas 
giebt,  welches  beim  fortgesetzten  Glühen  ent- 
wickelt wird,  anfänglich  ziemlich  rasch,  dann 
im  abnehmenden  Verhältniss.  Diese  Angabc  ist 
von  Fellenberg*)  untersucht  worden,  welcher 
gefunden  hat,  dass  Kupferoxyd  kein  Kohlensäurc- 
gas  aus  kohlensaurem  Kali  entwickelt,  weder  in 
Glas  noch  in  Platin  geglüht.  Ich  habe  Fe  Ilen- 
berg^  Yersuch  wiederholt  und  ihn  richtig  ge- 
funden. Fetlcnberg  hält  es  für  wahrscheinlich, 
dass  das  fehlerhafte  Resultat  entweder  von  der 
Gegenwart  von  Bicarbonat  in  dem  kohlensauren 
Kali  oder  von  Salpetersäure  in  dem  Kupferoxyde 
hergekommen  sei.  Vielleicht  dürfte  keins  von 
beiden  von  einem  einigermassen  geübten  Chemiker 
vermuthet  werden.  Meine  Versuche  wurden  in 
einer  kleinen  Retorte  von  ächtem  Porcellan  ange- 
stellt, wobei  die  Kohlensäure  durch  Kieselsäure 
und  Thonerde  aus  dem  Kali,  welches  damit  in 
Berührung  kam,  ausgetrieben  wurde,  und  wo- 
durch ich  verleitet  wurde,  die  Wirkung  dem 
Kupferoxyd  zuzuschreiben. 

Laurent")  hat  drei  Borate  von  Kali  darge-  I 
stellt  und  analysirt ,  nämlich  : 

1.  Sexborat,  Kß6-|~10H,  wird  erhalten,  weun 
man  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  der  Wärme 

mit  Borsäure  sättigt,  bis  sie  neutral  wird,  oder 

  1 

'S 

•)  PoggendorfTs  Annal.  XLIV.  pag.  449. 
")  Annal.  de  Ck.  et  de  Pbyg.  XLVII.  pag.  215. 
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auf  Lackmus  zu  reagireu  anfangt.  Beim  Erkalten 
schicsst  es  in  glänzenden,  vierseitigen ,  platten, 
rhombischen  Prismen  an.  Es  wird  in  der  Luft 
nicht  verändert,  löst  sich  schwierig  in  kaltem, 
aber  leichter  in  kochendem  Wasser  auf,  ist  neutral 
im  Geschmack,  reagirt  aber  schwach  alkalisch  auf 
geröthetes  Lackmuspapier.  Die  Analyse  stimmte 
mit  der  Formel  wohl  überein. 

2.  Triboraty  KB3 -j- 8H,  wird  erhalten,  wenn 
man  zu  de*  Lösung  des  vorhergehenden  Kalihydrat 
setzt,  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch  wird.  Beim 
Erkalten  schiesst  zuerst  eine  Rinde  vom  Sexborat 
an,  und  aus  der  Mutterlauge  darauf  das  Triborat 
in  rectangulären  Prismen,  mit  zweiseitiger  Zu- 
spitzung, welches  jedoch  an  den  Ecken  mit  zwei 
kleineren  Flächen  abgestumpft  ist.  Es  schmilzt 
leicht,  bläht  sich  aber  wenig  auf. 

3.  Biboraty  KB2  +  5ii?  wird  aus  dem  Vorher- 
gehenden erhalten,  wenn  noch  mehr  Kali  zuge- 
setzt wird.  Es  sebiesst  in  sechsseitigen  Prismen 
an,  seltener  in  Dodecaedern,  die  aus  doppelt 
sechsseitigen  Pyramiden  gebildet  sind,  oder  in 
Rhomboedern ,  schmeckt  alkalisch ,  schmilzt  und 
bläht  sich  wie  Borax  auf. 

Wolframsaure»  Laurent*)  hat  ferner  versucht,  mit  Kali  dic- 
Kfram™aurem  8e^De  glänzende  Verbindung  hervorzubringen,  wel- 
Wolframoxyd. che  Wohl  er  mit  wolframsaurem  Natron ,  das  im 
Schmelzen  mit  Säure  übersättigt  ist,  durch  Glü- 
hen in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  erhalten 
hatte ,  und  von  der  M  a  1  a  g  u  t  i  gezeigt  hat ,  dass 
sie  ein  Doppclsalz  von  wolframsaurem  Natron  und 
wolframsaurem  Wolframoxyd  ist  (Jakrcsb.  1037 


*)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pliys.  LXVII.  pag.  219. 
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S.  105).  Es  glückte  leicht,  das  Kalisalz  auf  die- 
selbe Weise  hervorzubringen.  Wenn  der  unzer- 
setzte  Theil  des  Salzes  in  Wasser  aufgelöst  wurde, 
blieb  das  Kali  -  Doppelsalz  in  kleinen  Nadeln  von 
metallischem,  rothviolettem  Kupferglanz  von  aus- 
gezeichneter Schönheit  zurück,  besonders  im  Son- 
nenlicht betrachtet.  Sie  wurden  blau ,  wenn  sie 
mit  einem  Polirstein  gerieben  wurden,  was  nach 
Laurent  auch  mit  dem  Natronsalze  der  Fall  ist. 

Grundner*)  hat  gefunden,  dass  essigsaures  Essigsaures 
Kali,  mit  Jod  zusammengerieben,  tief  blau  wird. mi* Jod- 
Buchner  d.  J.  hat  diesen  Versuch  bestätigt  und 
gefunden,  dass  das  Salz  kup ferro th  wird,  wenn 
man  es  mit  dem  Polirstein  reibt.  Durch  Wasser 
wird  die  Farbe  zerstört,  die  Lösung  ist  braun. 
Andere  essigsaure  Salze,  z.  B.  essigsaures  Natron, 
Kaiherde  und  Bleioxyd  brachten  diese  Reaction 
nicht  hervor,  die  hinsichtlich  ihrer  Natur  noch 
unbekannt  ist. 

Preuss**)  hat  bemerkt,  dass,  wenn  man  Jod«  Natronsalzc. 
natrium  aus  Natronhydrat  bereitet,  indem  mau  Jod|»aiiiuni. 
dieses  mit  Jod  sättigt ,  und  das  dadurch  erhaltene, 
aus  Jodnatrium  und  jodsaurem  Natron  gemischte 
Salz  glüht,  Jod  weggeht,  und  man  ein  Salz  be- 
kommt, welches  leichter  anschiesst,  als  reines 
Jodnatrium ,  und  woraus  auch  verdünnte  Säuren 
alles  Jod  als  dunkelgraues  Metallpulver  fällen. 
Lie  b  ig***)  hat  gezeigt,  dass  bei  dieser  Gelegen- 
heit aus  dem  jodsauren  Natron  das  von  Magnus 

entdeckte  basische  unterjodigsaure  Natron,  Na2j, 

*)  Büchners  Kepert.    Z.  R.  209  und  212. 
")  Annalen  der  Pharmacie  XXVI.  pag.  95.  / 
-)  Das.  XXVII.  pag.  43. 
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gebildet  wird,  was  sich  erst  in  strenger  Weissglüh- 
liitze  zersetzt.  Dieses  Salz  wird  beim  Auflösen 
zersetzt,  wobei  es  jodsaures  Natron  und  Jodna- 
trium liefert,  und  aus  der  Lösung  schiesst  das 
Doppclsalz  von  jodsaurem  Natron  und  Jodnatrium 
an.  Beim  Vermischen  mit  einer  verdünnten  Säure 
wird  die  Jodsäure  von  dem  Natrium  des  Jod  na- 
triums zersetzt,  und  das  Jod  aus  beideu  gefällt. 
Kochsalz  mit  v.  KobelT)  hat  bemerkt,  dass  Kochsalz  mit 
k  „^^«^"IjOx.alsaurem  Ammoniak  vermischt,  damit  zur  Trockne 

Ammoniak  und  7 

mit  freier  verdunstet  und  geglüht,  Salmiakdämpfe  giebt,  und 
Oxalsäure.  j;0CU8a|z  mit  kohlensaurem  Natron  vermischt  zu- 

rücklässt.  Wird  dieses  Verfahren  bei  Mineralana- 
1  y sen  angewandt ,  wobei  man  den  Gehalt  an  Alkali 
zu  bestimmen  bat ,  so  muss  es  einen  Fehler  ver- 
anlassen, im  Fall  das  Kochsalz  gewogen  wird, 
ohne  vorher  mit  Salzsäure  gesättigt,  und  aufs 
Neue  eingetrockuet  worden  zu  sein.  v.  K  o  bell 
vermuthet,  dass  dieser  Fehler  oft  begangen  sei. 
Freie  Oxalsäure,  zu  einer  Lösung  von  Kochsalz 
gemischt  und  damit  zur  Trockne  verdunstet,  ent- 
wickelt dabei  Salzsäure,  und  das  Kochsalz  bleibt 
nach  dem  Glühen  mit  viel  kohlensaurem  Natron 
vermischt  zurück.  Döbereiner**)  hat  im  Zu- 
sammenhange hiermit  gezeigt,  dass  Oxalsäure  aus 
einer  Lösung  von  Kochsalz  in  Alkohol  sogleich 
zweifach  oxalsaures  Natron  fällt. 

Salpetersaures  Witts  t  ei  n  ***)  hat  gezeigt ,  dass,  wenn  das 
AiTwenduog  salpetersaure  Natron  oder  der  sogenannte  Chilisal- 

desselbcn  zur  peter  zur  Bereitung  von  Salpetersäure ,  nach  den 

Bereitung  von  

Salpetersäure. 

")  Journ.  für  pract.  Chemie  XtV.  pag.  379. 
")  Das.  XV.  pag.  317. 

-)  Buchner's  Rcpert.    Z.  R.  XIV.  pag. 289. 
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Verhältnissen  für  gewöhnlichen  Salpeter ,  ange- 
wandt wird ,  sich  die  Masse  sehr  aufbläht  und  die 
Säure  mehr  zersetzt  wird,  als  es  bei  der  Anwen- 
dung des  Kalisalpeters  der  Fall  ist;  Wird  die 
Schwefelsäure  dagegen  vor  der  Anwendung  mit 
ihres  Gewichts  Wasser  verdünnt,  so  geht  die 
Destillation  leicht  von  statten  und  man  erhält 
eine  unbedeutend  reducirte  Säure  von  1,4  specif. 
Gewicht.  Die  Ursache  davon  ist,  dass  das  leicht 
fliessende  zweifach  schwefelsaure  Kali  nur  1  Atom 
Wasser  enthält,  das  zweifach  schwefelsaure  Na- 
tron aber  4  Atome,  daher  es  strebt,  von  der  Sal- 
petersäure so  viel  Wasser  wegzunehmen,  ab  es 
hann ,  wobei  die  Salpetersäure  durch  den  Verlust 
ihres  Wassers  zersetzt  wird. 

Otto*)  hat  gezeigt,   dass  das  phosphorsaure  Phospaorsau- 
Natron  oft  mit  Arsenik  verunreinigt  ist,  was  ^-^tit^ttA?*' 
mer  zu  befürchten  steht,  seitdem  der  Phosphor  so  seuik. 
oft  arsenikhaltig  erhalten  wird.    Als  die  Apothe- 
ker des  Orts  ,  wie  vorgeschrieben  war ,  ihr  phos- 
phorsaures Natron  mit  Schwefelwasserstoff  prüften, 
um  damit  das  Arsenik ,  wenn  es  vorhanden  wäre, 
zugleich  abzuscheiden ,  zeigte  sich ,  dass  alles  bei 
diesen  Apothekern  vorräthige  phospborsaure  Na- 
tron arsenikhaltig  war.    Dieser  Umstand  ist  Tür 
den  medicinischen  Gebrauch  dieses  Salzes,  zumal 
da  es  in  grossen  Dosen  gegeben  wird,  genau  zu 
beachten. 

Fritz  sehe*4)  hat  ein  krystallisirtes  kicselsau-  Kieselsaures 
res  Natron  erhalten,  als  er  in  einer  Lauge  von 
Natronhydrat  durch  Kochen  eine,  dem  in  der  Lauge 


Nalrou. 


*)  Annal.  der  Pliarmacie  XXVI.  pag.  238. 
")  Poggendorff s  Aanal.  XLIII.  pag.  13. 
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cn  iL  altenen  Natron  an  Gewicht  gleichkommende 
Menge  von  Kieselsäure  auflöste;  nach  dem  Erkal- 
ten erstarrte  es  nach  einigen  Tagen  zu  einem  Ag- 
gregat von  kleinen  Krystallen ,  deren  Form  dem 
prismatischen  System  angehört.  Es  veränderte 
sich  in  der  Luft  nicht«  unter  eine  Glocke  neben 
Schwefelsäure  gestellt ,  verwittert  es  aber  allmälig 
durch  und  durch.  Bis  zu  -}~  100°  erhitzt,  schmilzt 
es  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit ,  die  mehrere 
Tage  zum  Erstarren  bedarf.  Es  scheint  m\t  zweier- 
lei Wassergehalt  erhalten  werden  zu  können,  und 

ist  nach  der  Formel  Sa'  Si*  +  18  H  oder  -f-  27  ft 
zusammengesetzt.  Das  erstere  von  diesen  wird 
in  kugelförmigen  Massen  erhalten,  die  auf  der 
Oberfläche  mit  Krystallen  überstreut  sind. 

Natron  vcr-  Graf  Schaffgotsch *)  hat  gefunden,  dass,  wenn 
Thonerde  und™1111  kohlensaures  Natron  stark  mitThonerdc  oder 
mit  Eiseaoxyd.mit  Eisenoxyd  glüht,  aus  dem  Natronsalz  eine 
Menge  von  Kohlensäure  ausgetrieben  wird,  deren 
Gewicht  t  Atom  für  jedes  Atom  Thonerde  oder  Ei- 
senoxyd entspricht,  wodurch  Na  AI  und  Na'?  ge- 
bildet werde.  Die  Thonerdeverbindung  ist  löslich 
in  Wasser;  aber  das  Eisenoxydnatron ,  welches 
schwer  schmelzbar  und  leberbraun  gefärbt  ist, 
wird  nicht  allein  durch  die  Kohlensäure  der  Luft, 
sondern  auch  durch  Wasser  zersetzt,  welches  Na- 
tronhydrat bildet  und  das  Eisenoxyd  abschei- 
det. Thénard's  und  Gay-Lu s s a c's  bekannte 
Methode,  Kalium  .  oder  Natrium  zu  reduciren, 
beruht  auf  einer  Verwandtschaft  zwischen  dem 
Alkali  und  dem  Eisenoxydul. 


•)  Posgendorffs  Aaaal.  XLIII.  pag,  117. 
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Winter*)  hat  durch  Auflösen  des  kohlensau-  Essigsaures 
ren  Lithions  in  reiner  Essigsaure  das  essigsaure  Liüdon' 
Lithion  krystallisirt  erhalten.  Die  tafelförmigen 
Krystalle  sind  ungleichschenklige,  platte ,  viersei- 
tige Pyramiden,  die  dem  prismatischen  System 
angehören.  Sie  erhalten  sich  in  trockner  Luft, 
lösen  sich  hei  + 150  in  0,28  ihres  Gewichts  Was- 
ser und  4,64  Th.  Alkohol  von  0,81.  Bei  +  19° 
fangt  es  an  in  seinem  Krystallwasser  zu  schmel- 
zen 5  bei  -f-  108°  bläht  es  sich  auf  und  erstarrt» 
und  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur  schmilzt 
das  wasserfreie  Salz.  Beim  Erkalten  erstarrt  es 
wieder  zu  einer  weissen ,  undurchsichtigen  Masse. 
Es  enthält  4  Atome  Krystallwasser. 

Bineau**)  hat  die  Zusammensetzung:  von  Jod-  Ammoniak- 

i 

ammoniak  untersucht,  und  gefunden  ,  dass  100  Th.  j0dammoniak 
Jod  20,4  Th.  Ammoniakgas  absorbiren ,  was  er 
in  relativen  Volumen  zu  1  Vol.  Jod  und  3  Vol. 
Ammoniakgas  berechnet,  in  welchem  Fall  100 
Gewichtstheile  Jod  20,38  Th.  Ammoniak  aufneh- 
men müssten.  Es  ist  schwer  zu  sagen,  welchen 
Werth  diese  Analyse  hat.  Es  ist  klar,  dass  eine 
so  beschaffene  Verbindung  mehr  Ammoniak  ent- 
hält, als  zur  Sättigung  des  Jods  mit  Ammonium 
erfordert  wird,  wenn  Wasser  hinzukommt.  Es 
kann  also  nicht  diese  Verbindung  sein,  aus  der 
sich  Jodammonium  und  Jodstickstoff  bilden. 

Mi  Hon***)  fand  dagegen,  dass  100  Th.  Jod 
nicht  mehr  als  9,4  Th.  A  inmoniakgas  aufnehmen. 
Wenn  dieses  etwas  zu  wenig  ist ,  und  10,19  sein 


*)  Pharm.  Centraiblatt  1838.  S.  466. 
**)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVH.  pag.  225. 
"•)  Das.  LXIX.  pag.  84. 
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muss,  so  weist  MM  lo  n's  Versuch  ans,  dass  es 
aus  2  Vol.  Jod  ond  3  Vol.  Ammoniak  besteht. 
Hier  bleibt  Jod  im  Überschuss  und  es  kann  Jod- 
stickstoff gebildet  werden.  Mi  Hon  glaubt  be- 
weisen zu  können ,  dass  Jodaminouiak  nichts  an- 
deres ist,  als  eine  Verbindung  von  Jodammonium 
mit  Jodstickstoff,  dadurch,  dass  wenn  ein  Ge- 
misch von  trockncm  Jodammoninm  und  Jodstick« 
stoff  zum  Jodammoniak  gesetzt  wird,  sich  beide 
darin  zu  einem  schwarzen  Liquidum  auflösen,  wel- 
ches alle  die  Eigenschaften  besitzt ,  um  Jodammo- 
niak zu  sein. 

Jodcyan-       Bineau  )  hat  von  den  Verbindungen  des 
immoiua!j.£yang  mit  Salzbildern  verschiedene  Ammoniakver- 
bindungen  hervorgebracht. 

Jodcyanammoniak.  Lass  t  man  Jodcyan,  €yJ, 
in  einer  Atmosphäre  von  trocknem  Ammoniakgas 
verweilen,  so  wird  das  Gas  sehr  langsam  einge- 
sogen ,  es  geht  oft  eine  Woche  darauf  hin ,  bevor 
die  Absorption  beendet  ist.  Die  Verbindung  ist 
flüssig ,  rothgelb  und  besteht  aus  3  PtH3  -f-  €y  J. 
Sie  verliert  Ammoniak  in  der  Luft  und  schiesst 
in  krystallinischen  Blättern  an.  Dasselbe  geschieht 
in  einem  Dcstillationsapparate  bei  -f"  50°-  Die 
feste  Verbindung,  welche  dann  zurückbleibt,  ist 
£Ht5-{-€yJ. ,  und  hat  $  vom  Ammoniak  verloren. 
Die  letztere  kann  als  neutral,  und  die  erstere  als 
hasisch  betrachtet  werden.  Wird  die  neutrale 
Verbindung  in  einem  Des  ti  Ila  tion  sgefass  über  der 
Lampe  erhitzt,  so  liefert  sie  Jodammonium,  ein 
wenig  Jod  durch  den  Einfluss  der  Luft,  und  lässt 


')  Ann.  de  Cli.  et  de  Phyt.  LXVII.  pag.  234. 
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einen  gelben  Rückstand  zurück,  welcher  Melon 
ist  (Jaliresb.  1836  S.  112). 

Chlorcyanammoniak.  Gasförmiges  Cklorcyan  CMorcyan- 
und  Ammoniakgas  verdichten  sich  einander,  und  amBI0ll,a,i* 
die  neue  Verbindung  setzt  sich  in  weissen,  kri- 
stallinischen Körnern  ab.  1  Vol.  Chlorcyan  ver- 
dichtet 2  Vol.  Ammoniakgas.  Diese  Körner  beste- 
ben also  aus  °JPfH3-J-€yCi.  Sie  haben  keinen 
Geruch  und  scheinen  in  der  Luft  nicht  verändert 
zu  werden.  Von  Wasser  werden  sie  in  Salmiak 
und  Cyanammouiuin  zersetzt,  und  bei  der  trock- 
nen  Destillation  geben  sie  Ammoniak  und  Salmiak, 
während  Melon  zurückbleibt. 

Bromcyanammoniak  wird,  wie  das  Jodcyan-  Bromcyan- 
ammoniak  gebildet,  aber  die  Bildung  geht  schnei-  »»»onwk. 
ler  vor  sich.    Es  enthält  3  Atome  Ammoniak  auf 
i  Atom  Bromcyan. 

Mohr*)  hat  eine  einfache  Art  angegeben,  um  Salpetersaure 
aus  Schwefelbarium  salpetersaure  Baryterde  darzu-  Baryter<le- 
stellen.  Man  filtrirt  die  Lösung  von  Schwefel- 
barium kochendheiss ,  und  vermischt  sie  mit  einer 
concentrirten  warmen  Lösung  von  Chilisalpcter 
in  einigem  Überschuss.  Beim  Erkalten  schiesst 
daraus  salpetersaure  Baryterde  an ,  und  in  der 
Lösung  bleibt  Schwefelnatrium  mit  sehr  wenig 
salpetersaurer  Baryterde  zurück,  aus  der  man, 
wenu  man  will,  kohlensaure  Baryterde  durch  koh- 
lensaures Natron  ausfällen  kann.  Die  salpeter- 
saure Baryterdc  wird  durch  Umkrystallisirung  ge- 
reinigt. 

Johnston**)  hat  eine  schwefelsaure  Kalkerde  Schwefelsaure 

Kalkerdc. 


*)  Annal.  der  Pharmacie  XXV.  pag.  290. 
L.  and  E.  Phil.  Mag.  XIII.  p.  325. 
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untersucht,  die  sich  aus  dem  Wasser  in  einer 
Dampfmaschine  abgesetzt  Latte,  die  mit  2  Atmos. 
Druck  arbeitete  und  das  Wasser  aus  einer  Grube 
bekam.  Es  bildete  sich  darin  mit  der  Zeit  eine 
Kruste,  die  aus  kleinen,  feinen  Krystallen  und 
Proc.  eines  färbenden  organischen  Stoffs  bestand. 
Diese  Krystalle  waren  schwefelsaure  Kalkerde 
mit  6,435  Procent  Krystallwasser,  entsprechend 
der  Formel  2Ca§-f-il  oder  Ca  § -|- Ca  Sil. 
Neue  basische  Rammeisberg*)  hat  ein  Thonerdesalz  un- 
*%htltde?'  imncht  >  welches  sich  aus  einer  mit  Thonerdehy- 
drat so  völlig  als  möglich  gesättigten  verdünnten 
Schwefelsäure  abgesetzt  hatte,  nachdem  sie  einige 
Jahre  in  einer  vollen  und  verschlossenen  Flasche 
stehen  geblieben  war.  Es  bildete  eine  kristalli- 
nische Kruste,  zusammengesetzt  aus  kleinen  fei- 
nen Prismen,  die  sich  unter  dem  Microscop  alle 
von  einerlei  Art  zeigten.  Das  Salz  war  löslich 
in  30,3  Th.  kochenden  und  114  Theilen  kalten 
Wassers.    Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden 

aus  AlS2  +  Äl§  +  30H ,  und  war  also  eine  Ver- 
bindung der  bereits  bekannten  basischen  Salze. 
Metallsalze.       R  a  m  ni  c  1  s  b  e  r g**)  hat  das  Jodzink  und  einige 
Jodzmk.    sc;ncp  Doppelsalze  untersucht.  Das  Jodzink  schiesst 
in  Krystallen  an,  die  dem  regulären  System  ange- 
hören, in  Combinationen  von  Würfeln  und  Octae- 
dern.  Diese  enthalten  kein  Wasser.  Man  bekommt 
sie,  wenn  eine  Lösung  von  Jodzink  unter  einer 
Glasglocke  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen  wird. 
Das  Jodzink  giebt  beim  Vermischen  mit  den 

Jodvcrbindungcn  von  Kalium,  Natrium,  Acimo- 

.   -  

')  Poggendorf f's  AnmaL  XLIII.  pog.  583. 
")  Das.  XLIII.  pag.  GG5. 
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nium ,  Barium ,  Calcium  und  Magnesium  Doppel« 
salze ,  die ,  bei  gewöhn  lieber  Lufttemperatur  unter 
einer  Glocke  »ber  Schwefelsaure,  all  malig  in  regel* 
massigen  Krystallen  anschiessen,  die  aber  in  der 
Luft  so  schnell  zerfliessen,  dass  ihre  Form  nicht 
genauer  bestimmt  werden  kann.  Die  vier  ersten 
_  von  diesen  bestehen  aus  KJ 2Zn  J,  NaJ-j-ZnJ 
+  3H,  SJH'J  +  ZnJ,  BaJ  +  2ZnJ.  Die  Jodüre 
von  Kalium  und  Barium  nehmen  also  2  Atome 
Jodzink  auf. 

Kanc*)  giebt  an,  dass  2  verschieden  k  rys  tal-  CMorzinli- 
lisirende  Verbindungen  de«  Chlorzinks  mit  Am-  AmnBOniak 
moniak  existiren,  von  denen  die  eine  in  Schup- 
pen mit  Talkglanz,  und  die  andere  in  schönen, 
vierseitigen,  glänzenden  Prismen  anschiesst.  Beide 
unterscheiden  sich  durch  den  Gehalt  an  Chlorzink. 
Die  erstere  ist  =  Zn  €1  +  2NH' -f  H ,  die  andere 
=:2  (Zn  €l  +  »»3)  +  H.  Die  crstcrc  derselben 
verliert  in  far  Luft  i  Doppelatom  Ammoniak  und 
das  Atom  Wasser,  so  dass  davon  Zn€l  +  5¥H3 
in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers  zurückbleibt. 
Das  letztere  verliert  auch  ein  Doppelatom  Ammo- 
niak und  das  Wasser,  so  dass  davon  2Zn€l-f 
zurückbleibt,  in  Gestalt  einer  weissen  Masse, 
die  leicht  schmelzbar  ist,  und  darauf  zu  einem 
giimmiähnlichen  Körper  erstarrt.  Dieselbe  Ver- 
bindung wird  aus  der  ersteren  dorch  Erhitzen  er- 
halten. Die  gummiähnliche  Verbindung  kann  sub- 
lim irt  werden.  / 

Werden  diese  Verbindungen  mit  Wasser  be- 
handelt, so  lassen  sie  einen  weissen  pol  verform  i- 

-)  Journ.  für  pract.  Cnenkie  XV.  paff.  27*. 
Berzeliu«  Jahre«  -  Bericht  XIX.  17 
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gen  Körper  uugelöst  zurück ,  welcher  besteht  ans 
Zn€l  +  e2n  +  IOH.  Wird  dieser  bis  zu  +  lOOo 
erhitzt,  so  verliert  er  t  Atom  Wasser,  bei  4-143° 
verliert  er  noch  3,    so  dass  er  dann  aus  Zn€l 

+  6ZnH  zusammengesetzt  betrachtet  werden  kann; 

bei  -f-  260°  verliert  er  seinen  ganzen  Wassergehalt. 
Schwefelsau-  Kane  bat  ferner,  im  Zusammenbange  hier- 
rLZS"mlt'  das  schwefelsaure  Zinkoxyd -Ammoniak  im- 

tersucht,  welches  nach  seinen  Versuchen  besteht 

aus:    ........  ZnS+2S«5-f-3Ä. 

An  der  Luft  verwittert  es, 
verliert  2  Atome  Wasser 

und  lasst  zurück :   .    .    •    In  §  +  2PfÄ5  +  ft . 
Bis  zu  -f- 100°  erhitzt ,  ver- 
liert es  1  Atom  Ammoniak 

und  wird  zu :     .    .    .    .     Zn  S  -}-  NR5  -|-  ft. 
Durch  Erhitzen  bis  zu  143^ 

wird  es  weiter  verwandelt  in :    2n  §  -f-  ^H3« 
Darüber  hinaus  erhitzt,  ver- 

q    4 

liert  es  die  Hälfte  vom  Am- 
moniak und  wird  zu    .    .    2Zn  S  +  NÄ5. 
Bei  noch  höherer  Temperatur  kann  das  Am- 
moniak nicht  ausgetrieben  werden ,  ohne  gleich- 
zeitige Zersetzung  des  Zinksalzes. 

Wird  das  bis  zu  +  143<>  erhitzte  Salz  mit  Was- 
ser behandelt,  so  lässt  es  Zn  S  +  (>  Zn  4-I2H  zu- 
rück,  welches  in  der  Luft  £  von  seinem  Wasser 
verliert,  und  zu  2n S  +  62n -f  3H  zerfallt. 

Diesé  Zusammenstellungen  sind  ganz  interes- 
sant; es  kommt  nun  darauf  an,  mit  welcher  Ge- 
nauigkeit die  Bestimmungen  gemacht  sind,  was 
aus  den  Angaben  nicht  zu  ersehen  ist. 


*  <  •  <  • 
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Pelouze*)  hat  gefunden,  dass,  wenn  man  Cynneiseorer- 
in  eine  Lösung  von  gelbem  oder  rothem  Cyanei-  bindunffen* 
seukaliuin  Chlorgas  leitet  bis  zur  Verwandlung 
des  Kaliumsalzes  in  Chloreisenkalium,  eine  Flüssig- 
keit erkalten  wird,  die  nach  Chlorcyan,  Chlor  und 
Blausäure  riecht,  und  bis  zum  Kochen  erhitzt, 
ein  grünes  Pulver  absetzt,  welches  ein  Gemisch 
oder  eine  Verbindung  ist  von  einer  bis  jetzt  un- 
bekannten Cyaneisenverbindung  mit  Eisenoxyd. 
Wird  der  gewaschene  Niederschlag  der  Luft  aus- 
gesetzt, so  wird  er  allmälig  blau  und  bildet  Ber- 
lincrblau.  Bei  -j-  iÖOo  verliert  er  Wasser  und 
Cyan ,  und  färbt  sich  nach  wenigen  Augenblicken 
prächtig  violett  blau. 

Wird  er  mit  starker  Salzsäure  gekocht,  so 
löst  sich  das  Eisenoxyd  daraus  auf;  man  hat  ihn 
damit  hinreichend  gekocht,  wenn  die  saure  Flüs- 
sigkeit in  Wasser  getropft  nicht  mehr  blau  wird. 
Das  dann  Ungelöste  ist  das  neue  Cyaneisen.  Es 
ist  ein  grünes  Pulver,  welches  nach  dem  Abwa- 
schen der  Säure  im  luftleeren  Räume  getrocknet 
wird.  Es  besteht  nun  aus  Fe€y  +  Fe€y5  -f-  4«. 
Es  ist  so  zusammengesetzt,  dass,  wenn  das  Cyan 
darin  gegen  Sauerstoff  vertauscht  wird,  Eisenoxyd- 
qxydul  entsteht ,  während  aus  dem  Wasserstoff  und 
dem  Cyan  genau  Cyanwasserstoffsäure  entstehen 
würde. 

In  der  Luft  verwandelt ,  es s  sich  allmälig  in 
Berlinerblau.  Mit  Salzsäure,  selbst  rauchender, 
kann  es  lange  gekocht  werden,  ohne  dass  es  zer- 
stört wird.  Ein  Jhelt,  welcher  aufgelöst  wird, 
giebt   ausser  Blausäure,    Chlorür  und  Chlorid. 


•)  Annal.  de  Ch.  et  de  Phyg.  LXIX.  p«g.  40. 
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Chlor  wirkt  noch  schwächer  darauf.  Kaustische 
'Alkalien  scheiden  Eisenoxyd  ab,  und  bringen  ein 
Gemisch  von  gelbem  und  rothem  Cyaneisenkalium 
hervor.  Von  6  Atomen  grünem  Eisencyanür -Cyanid 

werden  5  Atome  Fe,  1  Atom  Fe  Cy3  -J-  3K  Cy  und 
6  Atome  Fe  €y  +  2K€y  gebildet. 

Verbrennung*-  C  a  m  p  b  e  1 1  *)  bat  gezeigt,  dass  die  Verbindungen 
Producte  der  ^er  cVanürc  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 

Cyanciscnver-     a       J  „         _  _ 

Bindungen  mit  mit  Eisencyanür  durch  Verbrennen  in  offener  Luft 
alkalischen  ;M  Cyansaurc  Salze  und  das  Eisencyanür  in  Eisen- 
oxyd verwandelt  werden.  Da  dieses  mit  eisen- 
freien Verbindungen  nicht  geschieht,  so  glaubt 
er,  dass  sich  dadurch  ein  Einfluss  der  Gegenwart 
des  Eisens  erweise**).  Nach'  ihm  ist  die  beste 
Bereitungs- Methode  des  eyansauren  Kalis,  was- 
serfreies Blutlaugensalz  in  einem  offenen  Gcfass 
von  Eisen  zu  glühen  i|nd  dabei  mit  einem  eiser- 
nen Spatel  beständig  umzurühren,  worauf  das  eyan- 
saure  Kali  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Alko- 
hol ausgekocht  wird. 

Das  Doppelcyanür  von  Kalium,  Calcium  und 
Eisen  verbrennt  wie  Zunder  und  läset  eyansaures 
Kali,  eyansaure  Kalkerde  und  Eisenoxyd  zurück. 
Wird  die  Lösung  der  Cyanate  in  Alkohol  dem 
Sonnenlicht  ausgesetzt,  so  wird  sie  roth ,  und 
wird  die  Flüssigkeit  im  Sonnenschein  abgedunstet, 
so  schiesst  daraus  ein  rothes  Salz  au.  Diese  rothe 
Farbe  vergeht  beim  Erhitzen  bis  zu  -f-  50°,  kömmt 


•)  Annal.  der,  Phäntoacie,  XXVIII.  pag.  52. 

")  Die  Wirkung  besteht  nicht  in  einer  directen  Oxyda- 
tion  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  sondern  wahrscheinlich 
ist  es  da«  sich  bildende  Eisenoxyd ,  welches  die  Oxydation  ' 
den  Cyankaliuius  bewirkt.  W. 
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aber  im  Sonnenschein  wieder;  sie  gehört  nicht 
der  eyansauren  Kalkerde  an,  sondern  sie  beruht 
auf  einer  neugebildeten  fremden  Einmischung, 
die  sich  ebenfalls  bildet,  wenn  das  Salz  in  einer 
Retorte  gebrannt  wird  ,  und  Cyauhalium  und  Cyan- 
calcium  zurücklägst.  Das  Färbende  konnte  nicht 
isolirt  werden.  Campbell  hat  diese  rothe  Farbe 
mit  verschiedenen  anderen  rothen  Färbungen  der 
Cyanverbindungen  verglichen  ,  aber  sie  liatte  nicht 
dieselbe  Natur,  wie  diese. 

Er  fand,  dass  das  Kalium -Calcium -Doppelsalz 
in  einer  salzhaltigen  Flüssigkeit  so  schwerlöslich 
ist,  dass  z.  B.  Kalkerde  davon  angezeigt 

wird  in  einer  Flüssigkeit ,  die  mit  trocknem  Cyan- 
eisenkalium  gesättigt  wird.  Nachdem  das  Doppel- 
salz gebildet  ist,  leisten  auch  Salpeter,  Kochsalz 
und  Salmiak  dieselben  Dienste,  wenn  man  damit 
die  Flüssigkeit  sättigt. 

Scheerer*)  hat  das  basische  Eisensalz  unter-  Basisches 
sucht,  welches  beim  Kochen  aus  einer  verdünnten8^*1"™/" 
Lösung   von    schwefelsaurem  Eisenoxyd   gefallt     '  "WJ  ' 
wird.    Es  ist  F5S,  von  dem  2  Atome  mit  9  Ato- 
men Wasser  verbunden  sind.    Vielleicht  kann  es 
aus  2  basischen  Salzen  bestehen  =  (Fc2S  +  H)  -f- 
(Fe*S  4*  SÄ)  y  unter  sich  verbunden ,  gleichwie  das 
vorhin  erwähnte  basische  Thonerdesalz  ,  wozu  hier 
die  Atomzahl  des  Wassergehalts  gegründete  Ver- 
muthung  giebt.    Dieses  Salz  ist  nach  dein  Trock- 
nen ochergelb,  mehr  oder  wenigerhell,  je  nach- 
dem es  aus  einer  mehr  oder  weniger  verdünnten 
Lösung  gefallt  worden  ist.  Bei  einer  Temperatur, 


")  Pogge  ndorff  *s  Annalen  XLIV.  pag.  453. 
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die  nicht  bis  zum  Glühen  zu  gehen  braucht,  ver^ 
liert  es  sein  Wasser  und  wird  dunkelbraun. 

Je  mehr  die  Lösungen  verdünnt  sind ,  desto 
grösser  ist  die  Quantität,  welche  von  diesem  Salz 
beim  Kochen  hervorgebracht  wird,  und  je  niedri- 
ger die  Temperatur  ist,  bei  der  die  Flüssigkeit 
anfangt  getrübt  zu  werden,  i  Tb.  Salz,  in  100 
Th.  Wasser  gelöst,  wird  bei  +76°  getrübt,  in 
200  Th.  bei  -f-  56°,  in  400  Th>  bei  +  47°,  in 
C00  Th.  bei  +  °1,d  in  1000  Th.  bei  +38°, 
in  10000  Th.  bei  -f  14°.  Eine  Auflösung  in  200 
Th.  Wasser  hält  nach  beendigter  Fällung  während 
dem  Kochen  J  vom  Eisenoxyd  zurück,  in  400 Th. 
i,  in  800  Th.  £,  und  in  1000  Th.  TV,  oder 
ungefähr  so. 

Doppclsalz  von     Bei  meinen  Versuchen  über  das  Atomgewicht 
meioxyTmlt  deB  Kohlenstoffs  wurde  ein  Doppelsalz  von  koh- 
kohlensaurem  lensaurem  Bleioxyd  mit  kohlensaurem  Natron  er- 
n*    halten,  als  salpetersaures  Blcioxyd  in  überschüssi- 
ges kohlensaures  Natron  getropft,  damit  gekocht 
und  ausgewaschen  wurde.    Nach  der  Analyse  be- 
stand das  Salz  aus  Na  C  +  4t>bC. 
Salpetersäure*      Dujardin  und  Johnston*)  haben,  jeder 

U" ßldoxyd VOn  8C'ner  Seite  >   c'n  Doppelsalz  von  salpeter- 
saurem und  oxalsaurem  Bleioxyd  hervorgebracht, 

welches  aus  Pb$  +  Ph€  +  2R  besteht,  und 
welches  auf  mehrfache  Weise  erhalten  wird,  am 
besten  aber,  wenn  man  oxalsaures  BIcioxyd  in 
warmer  Salpetersäure  auflöst  und  die  Lösung  er- 
kalten lässt,  wobei  das  Doppelsalz  in  farblosen, 
rhomboedrischen  Tafeln  anschiesst.  Es  behält 
seinen  Wassergehalt  bei  -f" 100°,  verliert  ihn  aber 

•)  Journ.  för  pract.  Chemie  XV.  pag.  508. 
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bei  -f-  260°,  worüber  es  anfangt  zersetzt  zn  wer- 
den. Kaltes  Wasser  zersetzt  es  und  lässt  oxal- 
saures  Bleioxyd  zurück.  Von  warmem  Wasser 
wird  ein  wenig  von  dem  Doppelsalze  aufgenom- 
men ,  was  sich  beim  Erkalten  wieder  absetzt. 

Johnston  fand,  dass  aus  einem  warmen  Ge- 
misch von  Oxalsäure  mit  Weinsäure,  Citronen- 
säure,  Benzoesäure  und  Bernsleinsäure  die  Oxal- 
säure abgeschieden  werden  konnte ,  wenn  eine 
warme  und  saure  Lösung  von  salpetersaurem  Blei- 
oxyd zugesetzt  wurde ,  wobei  oxalsaures  Bleioxyd  * 
mit  sehr  wenig  von  dem  Doppelsalze  niederfiel, 
welches  nach  dem  Auswaschen  reines  oxalsaures 
Bleioxyd,  mit  dem  ganzen  Gehalt  an  Oxalsäure, 
zurückliess. 

Das  Kupferchlorid -Ammoniak  ist  you  Kan  e  *)KuPferc1ilorid- 
untersucht  worden.    Es  ist  =  Cu€l +  28H3+ ft.  Amm0tti*k- 
Durch  Wasser  wird  es  zersetzt,  wobei  es  ein 

basisches  Chlorid  von  Cu€l  -f  4(2u  +  6H  zurück- 
lässt,  was  1  Atom  Kupferoxyd  und  2  Atome  Wasser 
mehr  ist,  als  in  dem  gewöhnlichen  Braunschwei- 
ger-Grün. 

Claus**)  hat  gefunden,  dass,  wenn  Schwefel* Schwefelcyan- 
saures  Kupferoxyd  in  verdünnter  Lösung  mit  Tupfer. 
Schwefelcyankalium  vermischt  wird,  man  Kupfer- 
sulfocyanür  bekommt,  in  Gestalt  eines  weissen 
Niederschlags,  dass  man  aber  beim  Vermischen 
warmer  Lösungen  einen  schwarzen  Niederschlag 
erhält,  welcher  das  Schwefelcyanid  ist.  Es  be- 
steht aus  CuCy  oder  vielleicht  richtiger  aus  Cu€y. 

Durch  Wasser  wird  es  in  Sulfocyanür  nnd  in 

')  «foora.  für  pract.  Chemie  XV.  P«g«  277.  k  x 
Das.  XV.  p.  401. 
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Schwefelcyanwasserstoffsäure  zersetzt,  jedoch  nicht 
auf  einmal,  sondern  langsam,  und  daher  wird  e9 
heim  Waschen  zersetzt.  Auch  Alkohol  zersetzt 
es  durch  seinen  Wassergehalt.  Von  Ammoniak 
wird  es  mit  blauer  Farbe  aufgelöst.  Kali  zersetzt 
es   mit  Zurücklassung  eines   grünen  Gemisches 

von  ÉuH  und  €uft.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion, die  schon  bei  -f  lOQ"  anfangt,  liefert  es  ein 
wenig  Schwefelcyanwasserstoffsäure,  Schwefelkoh- 
len stoft*,  und  es  bleibt  eine  braune  Masse  zurück,  die 
nach  Behandlung  mit  Königswasser  in  dem  Rück- 
stände Mclon  zurücklasst.  Von  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  Schwefelcyankaliuni  wird  es  mit 
brauner  Farbe  unter  Brausen  aufgelöst,  wobei  sich 
SchwefelcyanwasserstofTsäure  entwickelt.  Wasser 
fallt  dann  daraus  Sulfocyanür. 
Salpetersaares      Salpetersaures  Kupferoxyd- Ammoniak  besteht 

Kupferoxyd-  .  .  .v. 

Ammoniak,  nach  Kane  )  aus  CuN  +  ohne  Wasser. 

Es  explodirt  beim  Erhitzen. 

K»allfenpfer,  .  Eine  andere  explodirende  Verbindung,  deren 
Bereitung  und  übrige  Eigenschaften  noch  nicht 
angegeben  sind,  ist  ebenfalls  von  Kane  ange- 
führt.  Sie  soll  bestehen  aus  3Cu  +  SPÖP  ^  6H. 
Bei  der  Explosion  lässt  sie  metallisches  Kupfer 
zurück. 

Cyanquecksü-  Brett**)  hat  die  Verbindungen  des  Cyanqueck- 
silbers  mit  den  Chlorüren  von  Natrium ,  Ammo- 
nium, Barium,  Strontium  und  Calcium  untersucht. 
Sie  werden  erhalten,  wenn  man  Cyanquecksilber 
und  eins  von  diesen  Chlorüren  in  angemessenem 
Verhältnis*  in  Wasser  auflöst  und  die  Lösung 


ber  mit 
Chlorüren. 


*)  .f^urn.  fur  pract.  Chemie  XV.  pag. 277, 
••)  Dai.  XIV.  pag.  118, 
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zur  Kristallisation  verdunstet.  Diese  Salze  sind 
löslich  in  Wasserball  ige  m  Alkohol.  Sie  bestehen 
alle  aus  1  Atom  yon  jedem  Bcstandtheil  =  Hg€y 
-|-  R-Cl. 

Alle  diese  Salze  schicssen  in  platten  viersciti- 
gen  Prismen  au,  die  yon  Calcium  und  Magnesium 
zerfliessen  nicht  in  der  Luft. 

Hunt*)  hat  gefunden,  dass  durch  Sättigung  Quecksilber- 
ciner  Lösung  von  Jodkalium  mit  Jod  und  Fällung  8UPerjodid- 
der  Flüssigkeit  mit  Quecksilberchlorid  ein  brauner 
Niederschlag  erhalten  wird,  welcher  HgJ3  ist. 
Er  verliert  den  Qberschuss  von  Jod  an  der  Luft 
oder  heim  Erhitzen.  Er  ist  löslich  in  einer  con- 
centrirten  warmen  Lösung  von  Kochsalz  und  schiesst 
daraus  beim  Erkalten  in  schwarzen  Nadeln  an. 

Claus**)  hat  ein  Doppelsalz  von  Quecksilber-  Queckailbcr- 
sulfo cyanid  mit  Schwefelcyankalium  erhalten,  »^'schweJtkyan1 
er  das  letztere  Salz  mit  Calomel  und  Wasser  rieb,  kalium, 
wobei  sich  ein  schwarzes  Pulver,  welches  metalli- 
sches  Quecksilber  war,  abschied.     Die  filtrirte 
und  verdunstete  Lösung  gab  zuerst  tafelförmige, 
gelbe  Krystalle  von  diesem  Doppelsalz  und  darauf 
Chlorkalium  in  Würfeln  oder  Octaedern,  verunreinigt 
mit  dein  vorhergehenden.     In  kochendem  Alkohol 
aufgelöst,   schiesst  das  Doppclsalz  in  farblosen 
strahligen  Krystallen  an.    Die  Zusammensetzung 
des  Salzes  ist  jedoch  unverändert.     Es  besteht 
aus  li€y  +  2ftg€y.    Aus  der  Auflösung  dieses 
Salzes  fallt  Ammoniak  ein  gelbes  Pulver,  welches 

aus  Hg€y  -f-  2Bg  besteht  und  also  Quecksilber- 
oxyd* Sulfocyanid  ist.  Dieses  Salz  wird  bei  -{-180" 


')  L.  and  E.  PÄil.  Mag.  XII.  p.  125. 
••)  Dat.'  XV.  pag.  409. 
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,  mit  einer  explosionsartigen  Heftigkeit  zersetzt,  wo- 
bei Quecksilber  und  Schwefclquccksilber  entwickelt 
werden  und  Melon  znrfickbleibt. 

Kaue*)  bat  den  weissen  Körper  untersucht, 
welcher  erhalten  wird,  wenn  man  neutrales  oder 
basisches  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  mit  Am- 
moniak behandelt.    Er  ist  eine  Verbindung  von 
Quecksilberamid  mit  basischem  schwefelsaurem 
Quecksilberoxyd  =  Äg*S  +  HgJ«P. 
Salpetersäure«      Kaue  bat  ferner  gefunden,  dass  salpetersaures 
£uZc^fvl~r  Quecksilberoxyd,  wie :  Mitscherl  ich  d.  J.  ge- 
bindangen da- funden  hat,  =  Hg2I?  -f-  2fi  ist.     Aber  Kaue 

yolonLtm'  ttat  ,nocL  zwci  andcrc  Salze  gefunden, 

nämlich  ftgsS  +  »  und  flg6S. 

Der  Niederschlag,  welchen  Ammoniak  in  sal- 
petersaurem Quecksilberoxyd  hervorbringt,  ist, 
wenn  das  Gemisch  kalt  war  und  das  Ammoniak 
nicht  im  Überschuss  hinzukam ,  —  Hg5£t  -}- 
wie  schon  Mitscherlich  d.  J.  gefunden  hatte. 
Wird  er'  aber  aus  einer  warmen  Flüssigkeit  ge- 
fällt, so  ist  er  =  flg'Sf  +  HgNH2,  d.  h.  das 
Ammoniak  des  vorhergehenden  ist  durch  1  Äqui- 
valent Quecksilberamid  ersetzt. 

Wird  das  erstere  von  diesen  mit  Ammoniak 
gekocht,  so  löst  es  sich  darin  auf,  und  aus  der 
Lösung  fällt  dann  ein  kristallinischer  Körper  nie- 
der, welcher  aus  Äg+J*  +  3PfH6  +  3Ä  besteht. 
Salpetersaures      Kane  hat  gefunden,  dass  das  farblose  salpe- 

QUMjdalber"  t****"™  Quecksilberoxydul  =  Hg§  +  ist, 
und  der  gelbe  Niederschlag,   welchen  Wasser 

daraus  abscheidet,  —  Hg2S  -J"  ^* 
/)  Poggendorff  s  Annal.  XX.IV.  pag.  450. 
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Den  sogenannten  Mercurius  solubilis  Hahne* 

manni  betrachtet  Kane  als  ftg2Ü  -f  M3. 

Ich  habe  diese  Verbindungen  nach  den  ge- 
wöhnlichen Andichten  dargestellt.  Ich  habe  im 
Vorhergehenden  S.  243  angeführt,  dass  Kane 
damit  nicht  übereinstimmt.  Ein  Beispiel  seiner 
Ansicht  giebt  die  folgende  Formel  für  die  letzt- 

genannte  Verbindung  =  5?H5W  -f-  2ftg. 

Über  den  im  vorigen  Jahresberichte  S.  195  Borsäure« 
.«gerührten  Umstand,  d,88  Borsäure  und  Qaeek-  «"^f 
silberoxyd  auf  nassem  Wege  nicht  verbunden  wer- 
den können,  sind  neue  Versuche  angestellt  wor- 
den von  Buchner  d.  J.  *)  und  Gossmann,  so 
wie  auch  von  Anthon**),  deren  Resultate  die 
früheren  vollkommen  bestätigen. 

Dcfferre***)  hat  folgende  Bereitungsmethode  Goldcyanur. 
des  Cyangoldes  angegeben.  1  Theil  Gold  wird  in 
5  Th.  Königswasser  aufgelöst  und  zu  dieser  Lö- 
sung f  *  Th.  Quecksilbercyanid  gesetzt.  Die  Lö- 
sung wird  im  Wasserbade  verdunstet  und  während 
des  Eintrockncns  beständig  mit  einem  Glasstab 
umgerührt,  bis  die  Masse  gelb  geworden  ist.  Der 
Zweck  dabei  ist,  Goldchlorur  hervorzubringen, 
welches  seine  Bcstandtheile  mit  denen  des  Qucck- 
silbercyanids  austauscht.  Die  Masse  wird  mit 
Wasser  ausgezogen,  welches  vorher  mit  einigen 
Tropfen  Königswasser  sauer  gemacht  worden  ist, 
um  das  Gold  aufzulösen,  welches  sich  durch  die 
Zersetzung  des  Goldchlorürs  abgesetzt  haben  kann. 
Zu  der  Lösung  kann  noch  £Th.  Quecksilbercyanid 


*)  Journ.  de  Pharmac.  XXIV.  pag.  183. 
**)  Büchners  Rcpert.    Z.  R.  XIII.  pag.  22. 
")  Joarn.  fur  pract.  Chemie  XXVII.  pag.  88. 
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gesetzt  werden ,  worauf  man  darcli  Eintrocknen 
noch  mebr  Goltlcyanür  erhält.  Selbst  ohne  die- 
sen Zusatz  bekommt  mau  durch  neues  Eintrocknen 
mehr  Goldcyanür,  welches  alles  »ich  darauf  grün- 
det, dass  das  Goldchlorid  heim  Eintrocknen  nicht 
gänzlich  in  Chlorür  verwandelt  wird  und  also  das 
Cyanid  nicht  vollkommen  zersetzt.  Das  Gold- 
cyanür hat  eine  schöne  gelbe  Farbe  und  niuss 
sehr  wohl  ausgewaschen  werden. 
Cklorrhodium-  Biewend*)  hat  das  Chlor- Rhodium -Natrium 
analysirt;  er  hat  ganz  andere  Resultate  erhal- 
ten ,  wie  ich.  Meine  Formel  fur  dieses  Salz  ist 
=  3Na€l  +  R€l3  -f  18Ö.  Biewende  Formel  ist 
=S  2Na€l  +  tfCI"  +  19Aq.  Diese  Formel  ist 
ein  Crilerium,  nicht  so  wohl  für  die  Analyse,  als 
vielmehr  Tur  den  Chemiker,  dem  etwas  mehr 
Gründlichkeit  und  Übung  und  weniger  Aninaasuug 
zu  wünschen  wäre. 

Derselbe  hat  ferner  gefunden,  dass  das  Na- 
triumsalz ,  in  Alkohol  aufgelöst  nach  dem  theil- 
weisen  Abdestilliren  des  letzteren,  ein  elaylhal- 
tiges  Salz  giebt ,  welches  durch  Concentrirung  der 
rückständigen  Flüssigkeit  in  dunkel  zinnoberrothen 
Nadeln  anschiesst,  und  welches  durch  Umkrystal- 
lisirung  .mit  Wasser  in  beinahe  schwarzen  glän- 
zenden Rhomboedern  erhalten  werden  kann.  Das 
Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im  Platinticgcl 
mit  Zischen.  Da  aber  die  elaylhaltigen  Salze  sich 
eptzünden  und  mit  Flamme  verbrennen,  da  das 
Salz  roth  war  und  das  Rhodium  also  nicht  auf 
eine  niedrigere  Chlorverbindungsstufe  reducirt  war, 
und  da  nicht  angeführt  ist,  dass  Rhodium  me- 

•)  Journ.  fur  pract.  Chemie  XV.  pag.  126. 
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tallisch  gefällt  war,  so  ist  es  klar,  dass  kein 
Grund  zur  KatalysSrung  des  Alkohols  durch  das 
Rhodiumsalz  vorhanden ,  dass  also  das  Salz  wohl 
hauptsächlich  nur  das  gewöhnliche  war. 

Gros*)  hat  unter  LiebigV  Anleitung  eine  Neue  Klasse 
neue  Klasse  von  Platinsalzen  entdeckt  und  un-  y°°^]n~ 
tersucht,  die  aus  I  Atom  Chlorplalinamid  mit 
1  Atom  von  einem  Ammoniumoxydsalz  mit  einer 
Sauerstoflsäure  oder  von  einem  Haloid  -  Ammo- 
niumsalz bestehen.  Sie  werden  ,  aus  dem  grünen 
Platinchlorür- Ammoniak,  welches  von  Magnus 
(Jahresb.  1830  S.  159)  entdeckt  und  analysirt 
worden  ist,  erhallen. 

Lieb  i  g  hat  eine  leichtere  Methode ,  ab  die 
von  M  ag  n  u  s  angegebene,  zur  Hervorbringung  die<r 
scr  Verbindung  aufgefunden.  Man  lost  Platiq- 
cblorid  in  Wasser,  erwärmt  die  Lösung  gelinde, 
setzt  schweflige  Säure  in  kleinen  Portionen  hinzu, 
bis  die  Flüssigkeit  rothbraun  wird  und  damit  auf- 
hört, in  einer  eoncentrirten  Lösung:  von  Salmiak 
einen  Niederschlag  hervorzubringen.  Man  hat  in 
der  Flüssigkeit  dann  Platinchlorür  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  aufgelöst.  Setzt  man 
die  schweflige  Säure  zu ,  bis  die  Flüssigkeit  farb- 
los geworden  ist,  so  ist  auch  das'Clilorur  zerstört, 
und  sie  kann  dann  nicht  zu  dem  Versuch  ange- 
wandt werden.  Sie  wird  nun  bis  zum  Kochen 
erhitzt  und  mit  Ammoniak  im  Überschuß»  versetzt. 
Dadurch  trübt  sie  sieh  und  setzt  beim  Erkalten 
«las  Platinchlorür  -  Ammoniak  in  dunkelgrünen , 
kryalallinischen  Nadeln  ab.  Die  Analyse  dieses 
Salzes  bat  Gros  wiederholt  und  ganz  dasselbe  Re- 


')  Annal.  der  Phannacie  XXVI.  pag.  241. 
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sultat  wie  Magnus  erhalten,  nämUcli  Pt€l  +  £«15. 
Es  ist  also"  kein  A  in  id. 

Wird  dieses  Salz  nan  mit  Salpetersäure  in  ge- 
linder Wärme  behandelt,  so  wird  die  Säure  zuerst 
braun ,  aber  bei  fortgesetzter  Üigcstion  Tcrwandclt 
sie  das  grüne  Salz  in  ein  weisses  Pulver.  Gebt 
die  Digestion  zu  weit,  so  wird  das  Pulver  gelb 
durch  ein  wenig  ncugebildeten  Plalinsalmjak. 
Das  weisse  Pulver  enthält  ein  in  reinem  Wasser 
lösliches  Salz,  vermischt  mit  reducirtcm  Platin, 
welches  durch  Wasser  abgeschieden  wird.  War 
Platinsalmiak  eingemischt,  so  bleibt  dieser  gröss- 
tenteils bei  dem  Platin ,  und  der  sich  mit  auflö- 
sende kann  durch  Umkrystalüsirungen  abgeschieden 
werden.  Es  löst  sich  leichter  in  heissem  Wasser 
als  im  kalten. 

Das  neue  Salz  ist  farblos  oder  schwach  gelb- 
lich und  schiesst  in  glänzenden,  platten  Prismen 
ån.  Es  bedarf  der  Beihülfe  von  Wärme,  um  mit 
Kalkhydrat  Ammoniak  zu  entwickeln.  Auch  er- 
theilt  kaustisches  Kali  dem  Gemisch  nicht  eher 
einen  starken  Ammoniakgeruch,  als  bis  es  erhitzt 
wird.  Schwefelwasserstoff  fallt  daraus  kaum  eine 
Spur  von  Platin.  Die  Analyse,  welche  mit  be- 
sonderer Sorgfalt  angestellt  worden  zu  sein  scheint, 

stimmte  vortrefflich  mit  der  Formel  PJH4$F -f- 
PtClPttl2. 

Wird  die  erwärmte  Auflösung  dieses  Salz.es 
in  Wasser  mit  einer  warmen.  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Natron  vermischt,  so  schiesst  beim  Er- 
kalten ein  nadeiförmiges  Salz  an,  welches  PJH+S 
-t-PtClWPist.  Dieses  Salz  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  das  Salpetersäure  {mit  verdünnter  Schwe- 
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fel  saure  erhiUt.  Es  Ist  schwerlöslich  Sn  kaltem 
Wasser  aber  leichtlöslich  in  Leisscm.  Die  Auflö- 
sung dieses  Salzes  wird  nicht  eher  durch  salpe- 
tersauren Baryt  oder  Chlorbarium  gefällt«  als  bis 
man  eine  andere  Säure  zugesetzt  hat«  die  in  dem 
neuen  Salz  die  Stelle  der  Schwefelsäure  ersetzen 

■ 

kann. 

Vermischt  man  die  Lösung  des  salpetersauren 
oder  schwefelsauren  Salzes  in  warmem  Wasser 
mit  Oxalsäure  oder  mit  einem  Oxalsäuren  Salz«  so 
bekommt  man  einen  weissen«  in  Wasser  unlösli- 
chen Niederschlag,  welcher  ÄH4€  +  Pt€ll«t2  ist. 
Das  Salz  kann  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  wieder  in  schwefelsaures 
oder  salpetersaures  verwandelt  werden. 

Aus  der  warmen  Auflösung  des  Salpetersäuren 
Salzes  in  Wasser  fålltChlornalrium  ein  weisses  Pul- 
ver, welches  WH+€l  +  Pt€l  PfH2  ist.  In  vielem 
kochenden  Wasser  kann  es  aufgelöst  werden  ,  wor- 
auf es  daraus  heim  Erkalten  in  gelblichen  durch- 
sichtigen Octacdern  anschiesst.  In  kaltem  Was- 
ser ist  es  wenig  löslich.  Aus  seiner  warmen  Auf- 
lösung fällt  salpetersaures  Silberoxyd  Chlorsilber, 
während  das  Salpetersäure  Salz  wiedergebildet 
wird.  Zur  vollständigen  Abscheidung  des  Chlors 
aus  diesem  Salz  ist  Kochen  mit  überschüssigem 
Silbersalz  erforderlich. 

Uber  die  Zusammensetzung  dieser  -Salze  hat 
Gros  einige  theoretische  Beobachtungen  angestellt, 
Die  Richtigkeit  der  hier  angeführten  Formeln  hält 
er  durch  die  ehemischen  Verhältnisse  der  Salze 
vollkommen  widerlegt,  z,B.  durch  die  Schwierig« 
keit;  mit  der  Ammoniak  durch  stärkere  Basen 
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aus  ihnen  entwickelt  wird,  und  durch  die  Eigen« 
schaft  des  schwefelsauren  Salzes,  Vom  Chlorba- 
riura  nicht  gefällt  zu  werden,  Wenn  man  nicht 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  zusetzt.  Die  An- 
sicht, welche  nach  Gros  am  Besten  mit  ihrer  che- 
mischen Natur  übereinstimmt,  ist,  anzunehmen, 
die  Salzsäure,  wasserhaltige  Schwefelsäure ,  Sal- 
petersäure oder  Oxalsäure  seien  in  diesen  Salzen 
mit  einer  zusammengesetzten  Basis  verbundeu, 
bestehend  aus  Pt  +  €1  +  -f" j  oder,  wenn 
man  lieber  will,  aus  Pt  +  €l  -f  +  GR  +  O, 
wobei  die  SauerslofTsalzc  wasserfrei  werden ,  wäh- 
rend das  salzsaurc  Salz  Chlor  enthält,  verbunden 
mit  dem  saucrstohTreien  Radical  der  oxydirten 
Basis.  Lieb  i  g  hat  zu  dieser  Ansicht  hinzuge- 
fügt, dass  man  diese  Basen  als  ausPt-f-€l  + 
2PM4-f-3H  zusammengesetzt  annehmen  könne. 

Die  mit  so  vielem  und  so  gegründeten  Recht 
berühmte  chemische  Schule  zu  Giesscn  giebt  nicht 
selten  zu  dem  Vorwurf  Anlass,  dass  sie  sich  gcrue 
durch  neue  Theorien  auszeichnen  möchte,  die  aber 
häufig  mehr  von  Geist  und  lebhafter  Einbildungskraft, 
als  von  gründlicher  Bcurthcilung  zeugen,  und  eine 
Art  Poesie  in  der  Wissenschaft  ausmachen.  So  lange 
die  angenommene,  wunderlich  zusammengesetzte 
Base  nicht  als  solche  für  sjch  darstellbar  ist,  mangelt 
der  Theorie  aller  tiruhd'.  Man  könnte  sonst  auch 
sagen,  dass  die  Salze  bestehen  aus  1  Atom  Pla- 
tinoxydiilsaiz  (oder  Platinchlorifo)  mit  i  Atom'2PJH5 
+•€1,  wenn  eine  solche  Verbindung  bekannt  und 
für  sich  darstellbar  wäre.*  Es  wäre  wenigstens 
eine  einfachere  Erklärung.  Wenn  die  Formel 
S  +  Pt  €1  NR2  (welche  fur  sich  darstellbar 
sind)  nicht  genügend  erklärt  ,  warum  das  Salz  nicht 
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durch  Clilorbarium  oder  Salpetersäure  Baryterde 
gefällt  wird,  wird  dies  denn  wohl  im  Geringsten 
leichter  erklärbar,  dadurch  dass  man  Ammoniak, 
Wasser,  Platinchlorür  und  Amid  vereinigt  zu  einer 
einzigen  Basis  zusammenbringt?  Die  Salpetersäure  • 
und  Salzsäure  haben  ja  Verwandtschaft  zu  der- 
selben Basis.  Das  schwefelsaure  Salz  müsste  also 
mit  den  Barytsalzen  die  Bestandtheile  wechseln. 
Die  Ursache,  warum  dies  nicht  geschieht, 
kennen  wir  noch  nicht,  aber  wie  viel  ist  nicht 
entdeckt  worden,  wofür  sich  erst  lange  Zeil 
nachher  die  Erklärung  fand  und  aus  anderen  Ent- 
deckungen hervorging?  Wenn  man  neue  Ansich- 
ten wählt  wegen  Unzulänglichkeit  der  älteren,  so 
hat  man  an  die  neugewählte ,  die  im  Übrigen  rich- 
tig oder  unrichtig  sein  mag,  wenigstens  die  An- 
forderung zu  machen,  dass  sie  alle  bis  dahin  be- 
kannten und  dahin  gehörenden  Erscheinungen  er- 
kläre; denn  alte  Mangelhaftigkeiten  durch  neue 
ersetzen,  ist  kein  Gewinn  für  die  Wissenschaft« 

Ich  erwähnte  im  vorigen  Jahresb.  S.  199  ei-  Schwefligsau- 
nes  farblosen  Platinsalzes,  welches  aus  Platin- Platinoxyd. 
chlorid  erhalten  wird,  wenn  man  dieses  bis  zur 
Farblosigkcit  mit  schwefliger  Säure  behandelt. 
Dieses  Salz  schien  nach  einer  Untersuchung  von 
Döberciner*)  schwefligsaures  Platiuoxydul  zu 
sein ,  dessen  entsprechendes  Oxydsalz  auch  farblos 
ist,  und  von  Döbereiner  durch  Behandlung 
von  Platinoxyd  mit  schwefliger  Säure  hervorge- 
gebracht  worden  ist.  Das  Platinoxyd,  welches 
aus  Platinchlorid  erhalten  wird ,  indem  man  dieses 
mit  kaustischem  Natron  behandelt,  und  nach  dem 


*)  Journ.  fur  pract.  Chemie  XV.  pag.  315. 
Berxclius  Jahres  -  Bericht  XIX.  1& 
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Auswaschen  mit  Salpetersäure  das  Natron  auszieht, 
löst  sich  in  schwefliger  Säure  ohne  Farhe  auf  und 
gicbt  nach  dem  Verdunsten  eine  gummiähnliche 
Masse,  die  sowohl  in  Wasser  als  in  Alkohol  auf- 
löslich ist.     Wird  sie  in  einer  Retorte  bis  zum 
Glühen  erhitzt ,  so  liefert  sie  wasserhaltige  Schwe- 
felsäure und  metallisches  Platin.    Vermischt  man 
ihre  Lösung  mit  einer  Lösung  von  Goldchlorid, 
so  fällt  metallisches  Gold  nieder,  worauf  die  Flüs- 
sigkeit Platinchlorid  mit  Schwefelsäure  vermischt 
enthält.    Wird  ihre  Lösuug  mit  Zinnchlorür  ver- 
mischt,   so  wird  sie  dunkelbraunroth ,    und  es 
entwickelt  sich  schwefligsaures  Gas.    Diese  Um- 
stände weisen  aus,  dass  sie  PtS2  ist,  oder  neu- 
trales schwefligsaures  Platinoxyd.     Sie  verbiudet 
sich  sowohl  mit  den  Sulfiten  von  anderen  Basen 
zu  Doppelsalzen,  als  auch  mit  basischen  Oxyden 
zu  basischen  Salzen ,  die  alle  mehr  oder  weniger 
schwerlöslich  in  Wasser ,   farblos ,  und  in  der 
Luft  unveränderlich  sind.    Von  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  werden  sie  nicht  zersetzt. 
Jodantimon.       Brandes*)  hat  gezeigt ,  dass  das  Jodantimon, 
erhalten  durch  Zusammenreiben  von  22  Thcilen 
Jod  mit  64  Th.  Antimon  und  nachherige  Subli- 
mation in  einer  Retorte,  ein  dunkles,  granatrothes 
Liquidum  giebt ,  welches  zu  einer  beinahe  zinno- 
berrothen,  glänzenden  Masse  erstarrt.    Wird  diese 
mit  Wasser  behandelt,  so  bekommt  man  gelbes 
basisches  Jodantimon  und  die  Flüssigkeit  wird 
braun,  was  zu  beweisen  scheint,  dass  diese  Ver- 
bindung das  Jod  in  einer  Proportion  enthält,  die 
einem  höheren  Oxydationsgrade ,  als  dem  Anti- 
monoxyd entspricht. 

*)  Dessen  Archi? ,  Z.  R.  XIV.  pag.  135. 
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Gir  and*)  d  os  til  Ii  r  te  ty^  Th.  cbronisaures  Kali  Jodchrom. 
mit  I6J  Th.  Jodkalium  ond  7  Th.  rauchender 
Schwefelsäure,  und  erhielt  eine  grauatrothe  rau- 
chende Flüssigkeit  von  öliger  Consistenz,  die  bei 
-f- 155°  kocht  und  sich  in  ein  granatrothes  Gas 
verwandelt.  Ihre  Zusammensetzung  ist  nicht  un- 
tersucht worden.  Sie  ist  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  CrJ3-f-2Cr. 

Bekanntlich  gerathen  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Chlorchrom. 
Chromoxyd  und  einige  ihrer  Salze,  wenn  man  sie 
einer  höheren  Temperatur  aussetzt,  in  eine  Art 
Ton  indifferentem  Zustand,  wobei  sie  für  eine 
längere  Zeit  unlöslich  in  Wasser  und  unangreifbar 
für  solche  Reagentien,  durch  die  sie  in  gewöhn- 
lichem Zustand  zersetzt  werden,  erscheinen.  Die- 
ser Zustand  geht  jedoch  allmälig  in  den  andern 
wieder  über,  und  sie  lassen  sich  allmälig  auflösen 
und  zersetzen.  Dasselbe  hat  man  an  dem  wasser- 
freien,  sublimirten  Chlorchrom,  CrCi3,  bemerkt, 
und  H.  Rose**)  hat  dies* durch  neue  Versuche 
bestätigt.  Er  bildet  dieses  Chlorchrom  entweder 
aus  Chromoxyd  und  Kohlenpulver  durch  Glühen 
in  einem  Strom  von  Chlorgas,  oder  aus  gewöhn- 
lichem, bei  +  250°  in  einem  Strom  von  luft  freiem 
Chlorgas  getrockneten  Chlorchrom ,  das  darauf 
stärker  darin  erhitzt  wird.  Nach  langer  Aufbe- 
wahrung fangt  es  an  sich  zu  lösen  $  aber  bis  da- 
hin ist  es  so  unangreifbar ,  dass  man  es  mit  Schwe- 
felsäure destilliren  und  die  Säure  davon  abdun- 
sten kann. 


")  Journ.  fur.  pract.  Chemie.  XIV.  pag.  121. 
")  Poggendorff «  Annal.  XLV.  pag.  183. 

18* 
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Analytische       Es  ist  bekannt,  dass  die  Silicate  darcL  Fluor- 
MethoHen.   wasserstoffsäure  mit  grosser  Leichtigkeit  zersetzt 

Analyse  der  «  i  •  . 

alkalihaitigen  werden  können ,  dass  aber  viele  Chemiker  die 
Silicate  mit  zup  Bereitune  und  Aufbewahrung  der  Säure  er- 

r  luorwftsscr- 

ttoffsäure.  forderlichen  Gefässe  von  Gold1  oder  Platin  nicht 
besitzen.  Ich  habe  in  den  vorhergehenden  Jah- 
resberichten verschiedene  Methoden  angeführt, 
um  diese  Analyse  auszuführen,  ohne  dazu  die 
Fluorwasserstoffsäure  in  Vorrath  nöthig  zu  haben. 
Brunner*)  hat  eine  neue  Methode  vorgeschlagen, 
die  viel  einfacher  ist,  als  eine  der  bisher  angege- 
benen. Man  lässt  sich  eine  Schale  mit  plattem 
Boden  von  Blei  machen,  die  6  Zoll  im  Durchmes- 
ser hat,  und  2.}  Zoll  hoch  ist.  In  der  Mitte  ist 
sie  mit  einer  Vorrichtung  verschen,  um  eine  flache 
Schale  von  Platin  zu  tragen.  Diese  Vorrichtung 
kann  auch  lose  sein  und  aus  einem  Ringe  von  * 
Blei  bestehen,  der  i  bis  IJ  Zoll  im  Durchmesser 
hat  und  auf  3  halbzollhohen  Füssen  ruht.  Die  Schale 
wird  mit  einem  Deckel  von  Blei  und  mit  einem 
Handgriff  von  Draht  verschen.  Will  man  ein  Si- 
licat mit  Fluorwasserstoffsäure  analysiren ,  so  legt 
man  es  fein  pulverisirt  in  eine  flache  Schale  von 
Platin,  z.  B.  auf  den  Deckel  eines  Platintiegels, 
dessen  Stift  man  mit  ein  wenig  Gold  wasserdicht 
hat  zulöthen  lassen.  In  die  Bleischale  legt  man 
■J  Zoll  hoch  Flussspathpulver ,  übergicsst  dieses 
mit  Schwefelsäure,  befeuchtet  das  Mineralpulver 
schwach  mit  Wasser,  setzt  das  Platingefass  auf 
den  Ring,  legt  den  Bleidcckel  darauf,  und  stellt 
eine  kleine  Oellampe  unter  die  Bleischale.  Das 
Ganze  wird  unter  einen  gut  ziehenden  Schornstein 


*)  Poggendorff's  Annal.  XL1V.  pag. 134. 
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gebracht,  oder  in  die  freie  Luft.  3  Grammen 
Pulver  bedürfen  ein  Paar  Stunden ,  um  auf  diese 
Weise  zersetzt  zu  werden,  auch  ist  es  nöthig, 
dasselbe  einige  Mal  umzurühren,  wenn  es  nicht 
sehr  dünn  liegt,  und  aueb  mit  einigen  Tropfen 
Wasser  zu  befeuchten.  Im  Übrigen  geschiebt  die 
Analyse  durch  Verwandlung  des  Rückstandes  in 
schwefelsaures  Salz. 

H.  Rose*)  bat  gezeigt,  dass  die  Strontiancrde Scheidung  der 
leicht  von  Baryterde  und  Kalkerde  geschieden  wer-  ^^5£jSrfJ 
den  kann ,  wenn  man  zu  ihrer  gemischten  Auflö-  und  Kalkerde, 
sung  Cyaneisenkalium  setzt,  welches  Tri  pclsalze 
von  Baryterde  und  Kalkerdc  ausfällt,  aber  die  Stron- 
tian  erde  nicht  mit  fallt ,  auch  nicht  aus  concentrir* 
ten  Lösungen.    Wird  dabei  Campbell 's  Erfah- 
rung (S.  26t)  in  Anwendung  gebracht,  dass  näm-  - 
lieh  dorch  Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  Kochsalz 
die  Kalkerde  vollständig  niederfällt,  so  kann  we- 
nigstens der  Kalkniederschlag  darauf  mit  einer  ge- 
sattigten Lösung  von  Kochsalz  gewaschen,  und  die 
Scheid ungsmethode  vielleicht  quantitativ  werden. 

Piria**)  scheidet  Chlor  und  Brom,  z.B.  bei  Scheidung  des 
der  Analyse  eines  bromhaltigen  Mineralwassers,  (^"^lAna. 
auf  die  Weise,  dass  er  aus  der  zurückbleibenden  lysen. 
Salzmasse  die  Chlorüre  und  Bromüre  mit  Alkohol 
von  den  schwefelsauren  Salzen  auszieht  und  die 
Lösung  verdunstet.    Das  Salz  wird  bis  zur  Trockne 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt,  die  über- 
gegangene saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurer  Ba- 
ryterde gesättigt,  die  Lösung  eingetrocknet  und 
mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt,  welcher  das 


*)  Poggendorff's  Annal.  XLIV.  pag.  445. 
**)  Jonru.  de  Ch.  med.  See.  Ser.  IV.  pag.  65. 
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B  rom  b  ar  i  am  auflöst,  und  das  Chlorbarium  unge- 
löst zurückläest.   Ich  habe  diese  Methode  versucht : 
'  ist  der  Bromgchalt  etwas  bedeutend,  so  giebt  sie 

eine  ziemliche  Approximation $  ist  er  geringe,  so 
hann  danach  das  Brom  nicht  einmal  entdeckt  wer- 
den ,  weil  das  Chlorbarium  in  wasserfreiem  Alko- 
hol keinesweges  absolut  unlöslich  ist.  Er  nimmt 
immer  genug  davon  auf,  um  einen  kleinen  Brom- 
gchalt zu  verstecken. 
R(  actionen  für  £•  Simon*)  hat  eine  Tabelle  ausgearbeitet, 
dic^Saizbilder  jjc  cjne  Übersicht  giebt  von  ungleichen  Reactio- 

artigen  Ver-  nen,  welche  durch  Chlor,  Brom  und  Jod,  durch 
Wungen.  jDPC  Verbindungen  mit  Kalium  und  durch  die 
Salze  ihrer  Säuren  hervorgebracht  werden.  Da 
kein  Auszug  daraus  gemacht  werden  kann,  so 
muss  ich  darauf  hinweisen. 
Quantitative       Lassaigne**)  hat  gezeigt ,  dass  die  sicherste 
Scheidung^«  Methode,  um  J0^  ail8  einem  Salzgemisch  quanti- 
tativ zu  scheiden,  darin  besteht,  dass  man  es  mit 
salpetcrsaurem  oder  salzsaurem  Palladium  fallt, 
welches  TinrVinnr  Jodkalium  in  einer  Lösung  noch 
anzeigt.     Das  Jodpaliadium  ist  unlöslich  und  bei 
einem  so  geringen  Jodgehalt  wie  der  obige  wird 
die  Flüssigkeit  erst  nur  braun,  aber  das  Jodpalla- 
dium setzt  sich  doch  nach  12  .  bis  16  Stunden 
daraus  ab,  und  da  es  aus  PdJ  besteht,  so  lässt 
sich  der  Jodgehalt  daraus  leicht  berechnen.  Ich 
habe  diese  Methode  versucht  und  finde  sie  zuver- 
lässig und  vortrefflich. 
Scheidung  des      Regnault ***)  hat  folgende  Methode  zur  Schci- 

Fluors  bei  Mi-  

neralanalysen. 


')  Buchners  Repert.  Z.  R.  XV.  pag.  193. 
•)  Journ.  de  Chem.  med.  2  S.  IV.  pag.  349. 
*)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LX1X.  pag.  73. 


Digitized  by  Google 


•  279 

dang  und  quantitativen  Bestimmung  des  Fluors 
bei  Mineralanalysen  angewandt :  das  Mineral  wird 
durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt,  , 
die  geglühete  Masse  mit  Wasser  ausgekocht,  die 
Kieselerde  und  Tbouerde  durch  Sättigung  der  Lö- 
sung mit  Kohlcnsäuregas  ausgefällt,  die  Flüssig- 
keit filtrirt ,  der  Niederschlag  gewaschen ,  das 
Durchgegangene  mit  ein  Wenig  von  einer  Lösung 
too  Zinkoxyd  in  kohlensaurem  Ammonisk  vermischt 
und  darauf  die  Lösung  bis  zur  Trockne  verdunstet. 
Das  Zinkoxyd  hält  dann  zurück,  was  von  der 
Kieselerde  und  Thonerde  zurückgehlieben  war, 
wenn  die  Masse  mit  kochendem  Wasser  ausgezo- 
gen wird.  Die  erhaltene  Lösung  wird  in  einer 
Platinschale  mit  Salzsäure  gesättigt  und  zur  Aus- 
treibung der  Kohlensäure  24  Stunden  lang  hinge- 
stellt. Darauf  wird  sie  mit  kohlensäurefreiem  Am- 
moniak versetzt  und  mit  Chlorcalcium  gefallt;  aus 
dem  Gewicht  des  dadurch  entstandenen  Nieder- 
schlags wird  der  Fluorgehalt  berechnet. 

Wacken roder*)  hat  als  Scheidungs -Methode Scheidung  de» 
des  Mangans  von  Eisen,  Niekel,  Kobalt  und  Zink  p***™^ 
folgende  angegeben  :  die  gemischten  Oxyde  werden  Kobalt  und 
in  Essigsäure  aufgelöst,  vermutlich  mit  Anwen- 
dung eines  grossen  Überschusses  von  der  Säure. 
Aus  der  Lösung  werden  alle  durch  Schwefelwas- 
serstoff ausgefallt,  ausser  Mangan ,  oder  man  fällt 
die  Lösung  mit  Ainmoniumsulfhydrat,  und  zieht 
das  Mangau  mit  verdünnter  Essigsäure  aus,  welche 
die  Sulfüre  der  anderen  Metalle  in  keinem  be- 
merkenswerten Grade  angreift. 


Zink. 


*)  Phartuac.  Centralblatt ,  1838.  S.  073. 
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Scheidung  des  Brn  nner  *)  hat  angegeben ,  dass  Bleioxyd  nnd 
Bleioxyds  von  jjc  Säuren  des  Aqtimons,  die  sich  mit  oxydirten 
Reageutien  nicht  scheiden  lassen,  mit  Leichtigkeit 
durch  Verbindung  mit  Schwefel  geschieden  wer- 
den können,  wenn  man  sie  mit  Schwefelalkali 
zusammenschmilzt,  worauf  Wasser  die  Verbindung 
des  Schwefelantimons  mit  dem  Schwefelalkali  aus- 
zieht und  das  Schwefelhlci  zurücklässt,  von  denen 
dann  die  Metalle  auf  den  gewöhnlichen  Wegen 
abgeschieden  werden  und  der  SauerstoiTgchalt  für 
beide  berechnet  werden  kann.  Er  schlägt  vor, 
das  erhitzte  Gemisch  durch  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  zu  Schwefelmctallcn  zu 
reduciren  und  darauf  durch  einen  Strom  von 
Salzsäuregas  das  Chlorautimon  von  dem  Chlorblei 
abzudestilliren. 

Dabei  kann  gefragt  werdep,  ob  nicht  dasselbe 
Resultat  erhalten  werde,  wenn  man  Salzsäuregas 
direct  auf  die  Oxydverbind  ungen  anwendet,  oder 
wenn  diese  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  de- 
stillirt  würden,  wobei  schwefelsaures  Bleioxyd 
mit  saurem  schwefelsauren  Natron  in  der  Retorte 
zurückbliebc?  Auch  kann  man  fragen,  ob  das 
Ilydrothionkali  zur  Scheidung  der  Oxyde  nicht  auf 
nassem  Wege  angewandt  werden  könnte,  wodurch 
das  Schmelzen  mit  Schwefelalkali,  welches  in 
keinem  Metalltiegel  geschehen  kann,  vermieden 
würde,  und  wobei  die  Masse,  wenn  der  Versuch 
in  einem  Porcellautiegel  gemacht  wird ,  nicht 
kieselerdefrei  erhalten  wird. 

Brun  ner  fand  nach  dieser  Scheidungs-Methode, 
dass  das  Neapelgelb  eine  Verbindung  von  Bleioxyd 


*)  Poggendorff'f  Annal.  XL1V.  paff.  135. 
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mit  Antimonsäure  ist.  Eine  besonders  schöne 
Probe  von  Paris  war  ein  Gemisch  von  Schwefel- 
bad in  i  um  mit  Bleiweiss. 

Brun  ner  bat  ferner  angegeben,  dass  Hydro- Scheidung  des 
thionammoniak  nicht  völlig  das  Arsenik  aus  arsenik-  K^^on 
saurem  oder  arsenigsaurem  Kupferoxyd  auszieht, 
und  dass  also  diese  Metbode  nicht  zuverlässig  sei. 
Aber  wenn  beide  Metalle  mit  Schwefelwasserstoff 
gefällt,  und  der  gewaschene  nnd  getrocknete  Nie- 
derschlag mit  der  vierfachen  Gewichtsmenge  koh- 
lensauren Kali's  und  der  8 fachen  Gewichtsmenge 
Salpeters  geglüht  wird,  so  bekommt  man  arsenik- 
saures Kali,  wenn  das  Gemisch  mit  Wasser  be- 
handelt wird,  und  reines  Kupferoxyd  bleibt  un- 
gelöst zurück. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffgehalts  im  Eisen  Analyse  des 
ist  eine  Aufgabe ,  die  man  auf  mehrfache  WeiseG^^^nd 
zu  losen  versucht  hat ,  welche  aber  niemals  anders 
als  approximationsweise  geglückt  ist.  Im  Verlauf 
des  Winters  18§£  wurden,  auf  Ersuchen  des  Prä- 
sidenten vom  Bergcollegium  unter  meiner  Leitung 
von  den  Herren  L.  Svanberg  und  Ullgren 
mehrere  Sorten  von  Gusseisen  nnd  Stabeisen  aua- 
lysirt.  Die  Operations -Methode,  welche  dabei 
gewählt  wurde,  schien  zum  Zweck  zu  fuhren, 
und  soll  daher  in  der  Kürze  angeführt  werden. 

Wird  Eisen  mit  einer  Lösung  von  Kupfer- 
chlorid  Übergossen,  so  wird  bekanntlich  das  Kupfer 
gegen  Eisen  ausgetauscht.  Dabei  entsteht  keine 
Gasentwickelung,  und  der  Gehalt  des  Eisens  an 
Kohlenstoff,  Phosphoreisen,  Arsenikeisen,  Kiesel, 
in  Kieselsäure  verwandelt  u.  s.  w. ,  bleibt  mit  dem 
gefällten  Kupfer  vermischt  übrig. 

Für  die  Analyse  wird  das  Gusseisen  in  kleine 
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Stucke  zerschlagen,  das  geschmeidige  Eisen  am 
besten  in  Gestalt  von  Dreh-  oder  Feilspänen  an- 
gewandt. Das  Paddeleisen,  welches  mit  Schlacken 
▼ermischt  ist,  nnd  wovon  die  Schlackentheite  beim 
Feilen  oder  Drehen  abgesondert  werden,  wendet 
man  in  kleinen  Stücken  an.  Ist  die  Kupfcrlö'sung 
frei  von  überschüssiger  Salzsäure,  so  bildet  sich 
kein  Chlorür,  besonders  wenn  zugleich  Wärme 
vermieden  wird.  Wenn  die  Farbe  der  Flüssigkeit 
ausweist,  dass  das  Kupfer  beinahe  ausgefällt  ist, 
wird  die  Knpfercliloridlösung  erneuert,  oder  kry- 
stallisirtes  Kupferchlorid  zugesetzt.  Wenn  dann 
auch  in  gelinder  Wärme  kein  Kupfer  mehr  gefällt 
wird,  so  lä6st  man  das  Gemisch  noch  24  Stunden 
stehen,  um  sicher  zu  sein,  dass  alles  Eisen  auf- 
gelöst worden  ist  *)•  Man  hat  nun  2  Wege  zu 
wählen. 


*)  Die  Anwendung  von  Kupferchlorid  zur 
eines  Kohlenstoffgehalts  in  Metallen  ist  von  grossem  Werth. 
So  ist  es  a.  B.  schwer,  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff  im 
Knpfer  tu  entdecken,  weil  sowohl  Salpetersäuie  als  aneh 
ein  Gemisch  von  Salzsäure  nnd  chlorsaurem  Kali  die  Kohle 
mit  dem  Kupfer  oxydirt.  Aber  wenn  das  Kupfer  mit  Salz- 
säure und  Kupferchlorid  behandelt  wird ,  so  bleibt  die  Kohle 
zurück ,  nachdem  sich  das  Kupfer  zu  der  schwarzen  inter- 
mediären Chlorverbindung  aufgelöst  hat.  Karsten  hat  mir 
mitgethetlt,  dass  er  auf  diese  Weise  Kohle  in  mehreren 
Proben  des  im  Handel  vorkommenden  Nickels  gefunden  habe, 
so  wie  auch  in  mehreren  Hüttenproducten ,  z.B.  im  Kupfer- 
rohstein. Io  einer  Eisensau,  welche  sich  bei  der  Zugute- 
machung  des  Eisens  aus  einer  alten  Schlackenhaldc  gebildet 
hatte,  und  welche  silberweiss  war,  von  blättrigem  Bruch 
und  von  7,17  speeif.  Gewicht,  faud  er  1,891  Kohle,  8,871 
Silicium,  mit  geringen  Mengen  von  Schwefel,  Aluminium 
u^s.  w.  ,>  und  87,623  Procent  Eisen. 
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4.  Bei  geschmeidigem  Eisen  ,  welches  eine 
leicht  verh  renn  liehe  Kohle  absetzt,  wird  die  Masse, 
so  wie  sie  ist,  ab61trirt.  Die  Filtrirung  geschieht 
nicht  dnreh  Papier  in  einem  gewöhnlichen  Trich- 
ter, sondern  in  einem  weiten  Rohr  von  Glas, 
welches  an  einem  Ende  etwas  ausgezogen  ist.  In 
das  ausgezogene  Ende  wird  ein  Pfropf  von  reinem 
Platinschwamm  eingesetzt,  der  vorher  mit  Schwe- 
felsäure ausgekocht,  gewaschen  und  geglüht  wor- 
den ist.  Auf  diesen  bringt  man  in  das  Rohr  die 
Masse,  und,  nachdem  die  Flüssigkeit  durchge- 
laufen und  alles  in  das  Rohr  eingcspüit  wor- 
den ist,  wird  sie  gewaschen,  erst  mit  Wasser, 
dann  mit  Salzsäure  und  am  Ende  wieder  mit 
Wasser.  Die  Masse  wird  in  dem  Rohr  getrocknet, 
was  langsam  geschieht,  wenn  man  nicht  eine  Vor- 
richtung hat,  um  das  Rohr  mittelst  Körken  in 
einem  Metallgcfäss  zu  befestigen ,  welches  zur 
Aufnahme  der  Korke  mit  Öffnungen  versehen  ist. 
In  dieses  Gefäss  wird  dann  Wasser  gegossen,  so 
dass  das  Rohr  davon  bedeckt  wird,  und  das  Wasser 
zum  Kochen  gebracht,  während  Luft  mit  Hülfe  eines 
Saugapparats  durch  das  Rohr  geleitet  wird. 

Das  Hohr  wird  nun  heraus  genommen,  mit 
dünnem  Blech  von  Eisen  oder  Platin  umwickelt, 
und  die  Masse  in  einem  Strom  von  Sauerstoffgas 
erhitzt,  wobei  das  Kupfer  und  die  Kohle  oxydirt 
werden.  Das  Gas,  welches  man  über  die  glü- 
hende Masse  streichen  gelassen  hat,  leitet  man 
durch  Chlorcalcium ,  fängt  es  dann  über  Queck- 
silber auf,  und  bestimmt  den  Kohlensäuregehalt 
darin  nach  der  Vorschrift,  welche  ich  in  meinem 
Lehrbuche  der  Chemie,  dritte  Auflage,  Bd.  VII. 
S.  628-629,  gegeben  habe. 
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2.  Belm  Gusscisen,  welches  bedeutende  IM  en- 
gen von  Graphit  zurücklägt,  ist  es  nicht  möglich, 
auf  diese  Weise  die  Kohle  zu  verbrennen.  Des- 
halb wählt  man  hier  folgenden  Ausweg :  Nachdem 
das  Eisen  sich  aufgelöst  hat,  digerirt  man  die 
rückständige  Masse  mit  Salzsäure  und  Kupfer- 
chlorid, bis  sich  das  Kupfer  aufgelöst  hat,  und 
nur  noch  Kohle,  Kieselerde  u.  s.  w. ,  übrig  sind, 
ein  Ausweg,  der  auch  beim  geschmeidigen  Eisen 
in  Anwendung  gebracht  werden  bann.  Daun  wird 
die  Masse  in  den  eben  erwähnten  Filtrir- Apparat 
gebracht ,  von  ,  Kupferchlorid  mit  Salzsäure  und 
von  Salzsäure  mit  Wasser  abgewaschen,  und  dar- 
auf das  Rohr  auf  die  angeführte  Weise  getrocknet. 

Die  Kohlcnmasse,  welche  nun  zurückbleibt, 
besteht  aus  Graphitblättchen  und  Kohle,  die  mit 
dem  Eisen  chemisch  verbunden  gewesen  war  und 
durch  die  Verbindung  des  Eisens  mit  Chlor  ab- 
geschieden wurde.  Diese  Kohle  ist  nicht  reine 
Kohle:  in  dem  Augenblicke,  worin  sie  abgeschie- 
den wurde,  verbindet  sich  wenigstens  ein  Theil 
davon  mit  den  Bestandteilen  des  Wassers.  Wenn 
daher  diese  Masse  der  trocknen  Destillation  im 
luftleeren  Baum  unterworfen  wird,  so  liefert  sie 
Producte  der  trocknen  Destillation,  es  ist  also 
nicht  möglich ,  sie  durch  Trocknen  bei  -f~  100° 
in  atmosphärischer  Luft  oder  bei  noch  höherer 
Temperatur  in  Wasserstoffgas,  in  dem  Zustande 
zu  bekommen  ,  dass  ihr  Verlust  beim  Brennen  in 
einem  offenen  Gefäss  den  Kohlenstoffgehalt  mit 
einiger  Zuverlässigkeit  ausweise.  Zu  diesem  Zweck 
muss  sie  in  Sauerstoffgas  verbrannt  werden,  was 
in  demselben  Rohr  auf  gleiche  Weise,  wie  mit 
dem  Kupfergemisch,  geschieht    Das  Gas  wird 
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von  der  Kohle  durch  ein  Rohr  mit  Chlorcalciatn 
geleitet  und  dann  über  Quecksilber  aufgefangen. 
Aber  dass  auf  diese  Weise  auch  der  Graphit  ver- 
brenne, grenzt  an  das  Unmögliche;  man  unter- 
bricht daher  die  Operation ,  nachdem  ,  das  Glühen 
im  Sauerstoffgas  eine  Weile  fortgedauert  hat.  Man 
hat  nun  eine  Masse ,  die  aus  Kohle  und  nnver- 
brenn liehen  Stoffen  besteht,  welche  durch  anhal- 
tendes Brennen  im  offenen  Platintiegel  bei  völligem 
Rothglühen  von  Kohle  befreit"  werden  können, 
wobei  dann  der  Verlust  den  Kohlenstoffgehalt 
richtig  ausweist.  Der  Platinschwamm,  in  dessen 
Theile  sich  Kohle  eingehüllt  hat,  wird  auch  hin- 
eingelegt. Daher  muss  er  vorher  gewogen  wer- 
den, um  sein  Gewicht  dann  abrechnen  zu  können. 
Wenn  dieser  Verlust  dem  Kohlengehalt  zugerechnet 
wird,  welcher  aus  dem  erhalten  wird,  welchen 
Kali  aus  dem  aufgesammelten  Sauerstoffgas  aufge- 
nommen hat,  so  bekommt  man  den  Kohlengchalt 
und  einen  ungefähren  Begriff  von  dem,  welcher 
mit  dem  Eisen  chemisch  verbunden,  und  wie  viel 
als  Graphitblättchen  im  Gusseisen  eingeschlossen 
war.  Genau  wird  das  Resultat  nicht,  weil  etwas 
von  den  Blättchen  im  Sauerstoffgas  oxydirt  wird. 

Man  kann  auch  die  von  Gusseisen  zurückblei- 
bende Kohle  mit  chlorsaurem  Kali  und  Kochsalz 
verbrennen,  nach  Art  einer  organischen  Analyse, 
wobei  der  ganze  Gasgehalt  über  Quecksilber  auf- 
gesammelt wird.  Aber  die  Verbrennung  des  Gra- 
phits geschieht  langsam ,  und  glückt  auf  diese 
.  Weise  nicht  immer  sicher. 

Der  verbrannte  Rückstand  von  Stabeisen  besteht 
aus  Kupferoxyd  und  Kieselsäure,  so  wie  auch, 
wenn  Puddeleisen  analysirt  wird,  aus  aller  der 
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Schlacke,  welche  dieses  einschliesst  und  wovon 
ein  Tlieil  schon  während  der  Operation  zersetzt 
worden  ist.  Das  Kapfcroxyd  wird  in  verdünnter 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  aufgelöst,  wobei  die 
Kieselerde  und  das  Unzersetzte  von  der  Schlacke 
zurückbleibt,  woraus  dann  dre  Kieselerde  mit  ko- 
chendem kohlensaurem  Kali  oder  Natron  ausgezo- 
gen  wird.  Die  Sehlacke  wird  so  leicht  durch 
Säuren  zersetzt,  dass  man,  nach  Svanberg's  Ver* 
suchen ,  ihren  Gehalt  in  einem  damit  gemischten 
Eisen  auf  keine  andere  Weise  richtig  bestimmen 
kann ,  als  durch  Vergleiche ng  der  Menge  des  Was» 
serstofigases ,  die  es  weniger  als  reines  Eisen  ent- 
wickelt. 

Der  durch  Verbrennung  von  Kohle  befreiete 
Rückstand  von  Gusseisen  wurde  mittelst  Fluor- 
wasserstoffsäure oder  durch  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Alkali  analysirt.  Wenn  das  Gusseisen 
auch  Schlackenthcile  enthält,  so  kann  man  hier 
damit  anfangen,  die  freie  Kieselsäure  durch  Ko- 
chen mit  kohlensaurem  Natron  auszuziehen.  Bei 
allen  diesen  Versuchen  ist  es  recht  schwierig,  die 
Kieselerde  aus  der  eingemischten  Schlacke  zu  schei- 
den ,  denn  das ,  was  von  der  Schlacke  zersetzt 
wird,  lässt  Kieselerde  übrig,  die  dem  Eisen  ange- 
hört zu  haben  scheint,  und  ein  Thcil  von  der 
Kalkerde  der  Schlacke  wird  mit  dem  Kupferchlorür 
in  der  Salzsäure  aufgelöst. 

Es  verdient  versucht  zu  werden,  nach  dem  Aus- 
ziehen des  Eisens  mit  Kupferoxyd  aus  dem  ge- 
waschenen Kupfergemisch  die  Kieselerde,  welche 
sich  in  Gestalt  von  SUicium  auf  Kosten  des  Kupfers 
oxytlirt  hat,  mit  kochendem  kohlensauren  Natron 
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auszuziehen.  Ein  solcher  Versuch  ist  noch  nicht 
angestellt  worden. 

Der  Schwefel  wird  im  geschmeidigen  Eisen 
und  im  Gusseisen  entdeckt ,  und  seiner  Menge  nach 
auf  die  Weise  bestimmt,  dass  man  z.  B.  10 Gram- 
men Eisen  in  Salzsäure  auflöst  in  einem  passen« 
den  Gasen twickelungsapparate,  aus  dem  das  Gas 
durch  ein  Absorptionsrohr  der  Art  geleitet  wird, 
wie  es  Liebig  zur  Sättigung  des  Alkohols  mit 
Chlorgas  beschrieben  bat,  in  welches  man  eine 
sebr  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd, die  mit  Ammoniak  vermischt  ist,  gegossen 
bat.    Gegen  das  Ende  wird  Wärme  angewandt, 
um  die  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Eisen  zu 
vollenden.    Bei  langsamer  Gasentwickelung  wird 
aller  Schwefelwasserstoff  von  der  Flüssigkeit  ein- 
gesogen, die  jedoch  aueb  von  schwefelfreiem  Ei- 
sen einen  schwarzen  Niederschlag  von  Kohlensil- 
ber absetzt,  berrührend  von  der  Kohle,  die  bei 
der  Auflösung  mit  dem  Wasserstoff  weggebt.  Der 
schwarze  Niederschlag  wird  abgeschieden  und  mit 
Salpetersäure  behandelt  und ,  nachdem  er  völlig 
aufgelöst  worden  ist,  das  Silber  durch  Salzsäure 
ausgefallt,  so  wie  die  Schwefelsäure  durch  Chlor- 
barium.   Die  filtrirtc  Lösung  wird  auf  einen  mög- 
lichen Gebalt  an  Arsenik  geprüft,  der  jedoch  ge- 
wöhnlich ungelöst  bleibt  in  Gestalt  von  Arsenik- 
eisen,  gleichwie  der  Phosphor  in  Gestalt  von 
Phosphoreisen  zurückbleibt. 

Die  Eisenlösung,  welche  sich  bei  dem  Ver- 
suche gebildet  hat,  wird  von  dem  Ungelösten  ab- 
filtrirt,  und  dieses  wohl  ausgewaschen.  Das  Durch- 
gegangene wird  mit  Salpetersäure  gekocht,  was 
jedoch  eine  unsichere  Oxydatlons -Methode  ist, 
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oder  besser  durch  im  Übcrscbuss  hineingebrachtes 
Chlorgas  in  Chlorid  verwandelt,  und  darauf  das 
Eisenoxyd  durch  fortgesetzte  Digestion  mit  koh- 
lensaurem Bleioxyd  ausgefällt.  Die  Lösung  wird 
abfiltrirt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet, 
und  das  Zurückbleibende  mit  Alkohol  von  0,86 
welcher  dasCblorblei  ungelöst  zurückläss t  und  die 
Salze  von  Alkali,  Kalkerde,  Mangan,  Kobalt,  Ni- 
ckel, u.s.w»  aufnimmt,  im  Fall  sie  vorhanden 
sind,  welche  dann  nach  gewöhnlichen  Vorschriften 
aufgesucht' und  von  einander  geschieden  werden* 
In  dem  Niederschlage  mit  dem  kohlensauren  Blei- 
oxyd sucht  man  Titanoxyd,  Manganoxyd  und  Thon- 
erde. Wenn  die  Oxydirung  des  Eisens  mit  Chlor 
geschieht,  so  wird  das  Manganoxyd  durch  das 
kohlensaure  Bleioxyd  ausgefällt,  aber  das  Oxydul 
bleibt  in  der  Lösung,  wenn  Salpetersäure  ange- 
wandt worden  war. 

Was  Salzsäure  von  dem  Eisen  ungelöst  znrück- 
lässt,  wird  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron 
gemischt,  und  im  Silbertiegel  bis  zur  völligen 
Oxydation  geglüht.  In  der  mit  Salpetersäure  ge- 
sättigten und  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  ab- 
gedunsteteri  Lösung  der  Salzmasse  sucht  man  Ar- 
seniksäure, Phosphorsäure,  Vanadinsäure,  Titan- 
Säure,  die  hauptsächlich  mit  der  Kieselerde  zu- 
rückgeblieben sind  ,  Molybdänsäure  u.  s.  w. 
Analyse  der  Kersten*)  hat  sich  mit  Erfolg  des  von  mir 
°  talle.me  vorgeschlagenen  Gemisches  von  Salzsäure  und  fein- 
geriebem  chlorsauren  Kali,  in  kleinen  Portionen 
zugesetzt,  bedient,  um  damit  Schwefelmetalle  und 
Metalle  zu  oxydiren  und  aufzulösen,  und  zwar 


")  Privatim  in  einem  Briefe  mitgetkeilt. 
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zur  Analyse  der  natürlichen  Schwefclmetallverbin- 
daugen,  wobei  der  Schwefel  schnell  und  leicht 
in  Schwefelsäure  verwandelt  wird  5  er  hat  dabei 
die  bemerkenswerthe  Erfahrung  gemacht,  dass 
fein  pulverisirter  Schwefelkies  durch  Kochen  mit 
chlorsaurcm  Kali  ohne  Zusatz  von  Säure  vollkom- 
men zersetzt  wird  $  dabei  verwandelte  sich  der 
Schwefel  in  Schwefelsäure  und  das  Eisen  blieb 
als  Eisenoxyd  ungelöst  zurück. 

Batka*)  hat  ein  Paar  Spirituslampen  beschrie-  Apparate. 
ben,  in  Betreff  welcher  ich  auf  seine  Abhandlung  SPirituSi.m- 
binweisen  muss,  da  sie  ohne  Zeichnung  nicht  ver- 
standen  werden  können. 

Brun  ner*)  hat  auf  eine,  fur  die  gewöhnlichen 
Spirituslampen  mit  doppeltem  Luftzuge  nöthige 
Verbesserung  aufmerksam  gemacht,  darin  beste- 
hend, dass  man  den  Spiritusbehälter  von  der 
Flamme  entfernt,  wodurch  dem  Übelstande  vor- 
gebeugt wird,  dass  der  Behälter,  wie  es  oft  der 
Fall  ist,  erhitzt  wird  und  mehr  Spiritus,  als  nö- 
thig  ist ,  verbraucht  wird.  Er  hat  eine  Zeichnung 
einer  solchen  von  Fuchs  erfundenen  Spiritus- 
lampe mitgetheilt. 

Die.  einfachste  Einrichtung  fur  eine  solche 
Spirituslampc  ist ,  meiner  Ansicht  nach ,  dass  man 
einen  ähnlichen  Behälter  für  constantes  Niveau, 
wie  er  bei  gewöhnlichen  Ocllampeu  gebräuchlich 
ist,  anwendet,  indem  man  ihn  auf  der  einen  Seite 
nahe  an  den  Tragstab  der  Lampe  stellt,  wovon 
ein  Rohr  zu  dem  Behälter  des  Dochts ,  6  bis  7 
Zoll  auf  der  anderen  Seite,  geht. 

- 

I 

')  Poggendorff's  Aanal.  XLIII.  pag.  183. 
")  Das.  XLIV.  pag.  152. 

Berzelius  Jahres  -  Beriebt  XIX.  1^ 
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Trocken-Ap-  Brunncr  hat  ferner  einen  Trockenapparat 
parat.  beschrieben,  welcher  eine  Glasflasche  mit  weiter 
Öffnung  ist,  die  man  mit  einem  eingeschliffenen 
Stöpsel  versehen  hat.  Auf  dem  Boden  derselben 
befindet  sich  eine  Schicht  von  Chlorcalcinm stücken. 
Entweder  stellt  man  einen  ähnlichen  Träger  hin« 
ein ,  wie  bei  dem  Apparate  zur  Analyse  mit  Fluor- 
wasserstoffsäure, oder  man  hängt  einen  Tragring 
von  der  Mitte  des  Glasstöpsels  darin  auf.  .-In  die- 
sen Ring  wird  eine  Schale  oder  ein  Tiegel  gesetzt, 
worin  sich  die  Substanz  befindet,  welche  getrock- 
net werden  soll.  Die  verschlossene  Flasche  kann 
man  dann  einer  jeden  beliebigen  Temperator  aus- 
setzen. Anstatt  des  Chlorcalciums  kann  nach  Um- 
ständen auch  Kalihydrat  oder  Schwefelsäure  in 
die  Flasche  gebracht  werden.  Dieser  kleine  Ap~ 
parat  ist  ganz  vortrefflich. 


•t" 
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Mineralogie. 


Brei tli au p t  *)  hat  seine  Bestimmungen  des  Specifisches 
specif.  Gewichts  von  Mineralien  fortgesetzt.    Die  M^cralicn" 
Liste  umfasst  dieses  Mal  17,  in  Betreff  welcher 
ich  auf  die  Abhandlung  verweisen  muss. 

Derselbe  unermüdliche  Mineralog**)  hat  die 
Wissenschaft  mit  8  Mineralien  bereichert,  die, 
wenigstens  dem  Namen  nach,  neu  sind,  nämlich: 

Trombolith  (von  &QOf*ßog9  erstarrt),  ein<amor-  Trombolitb. 
phes ,  opalartig  gebildetes  phosphorsaures  Kupfer- 
oxyd  von  Retzbanja  in  Ungarn.     Specif.  Gew. 
=  3,38  bis  3,4.    Es  ist  grün,  undurchsichtig, 
und  von  muschligem  glasglänzendem  Bruch.  Nach 

Plattner's  Analyse  scheint  es  Cu2P  -f-  I6Ä  zu 


Allomorphit,  ein  mit  beinahe  2  Procent  schwe-  Allomorplrit. 
fclsauren  Kalks  verunreinigter  schwefelsaurer  Ba- 
ryt, grössere  Warzen  bildend  in  einer  Och  ergrub  c 
bei  Unterwirbach  im  Fürstenthum  Schwarzburg. 

Anauxit  (von  ctvavtyg,  was  nicht  grösser  wird),  Ananxit. 
ans  der  Gegend  von  ßilin,  in  Gängen  von  ver- 
witterter vulkanischer  Gebirgsart,  gleicht  im  An- 
sehen dcmPyrophyllit,  schwillt  aber  nicht  so  wie 


*)  Jonrn.  fur  pract.  Chemie  XIV.  pag.  445. 
")  Das.  XV.  p.  SM. 

19* 
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dieser  auf,  und  blättert  sich  ab  beim  Erhitzen, 
wovon  der  Name  abgeleitet  ist.  Es  ist  an  den 
Kauten  durch  scheinend,  dunkclgrünweiss,  aus  fei- 
nen Körnern  zusammengesetzt,  deren  Bruch  blättrig 
ist ,  von  2,264  bis  2,267  specif.  Gew.  Enthält 
55,7  Procent  Kieselerde,  H,5  Proc.  Wasser,  der 
Rest  ist  Thonerde,  Talherde  und  Eisenoxydul. 
Polybydrit.  Polyhydrit,  ein  Silicat  von  Eisenoxyd,  von 
Breitenbrunn  in  der  Nachbarschaft  von  Schwarzen- 
berg im  Erzgebirge.  Es  ist  leberbraun ,  hat  Glas- 
glanz,  ist  undurchsichtig.  Specif.  Gewicht  =  2,1 
bis  2,142.  Sein  Wassergehalt  beträgt  29,2  Proc. 
Serbian.  Serbian  oder  Miloschin ,  bildet  ein  ausgehendes 
Lager  in  einem  Gebirgsabhange  bei  Rudnjak  in 
Serbien.  Es  ist  blau  oder  blaugrün,  matt,  be- 
kommt durch  Reiben  Glanz,  ist  undurchsichtig, 
von  mnschligcm  Bruch ,  2,131  specif.  Gewicht, 
und  zerfallt  in  Wasser  mit  Knistern.  Es  ent- 
hält hauptsächlich  Thonerdc,  weniger  Kieselerde, 
Chromoxyd,  eiue  Spur  von  Talkcrde,  und  22,8 
Procent  Wasser. 
Yiolan.  Violan,  ein  Silicat  von  Thonerdc,  Talkerde, 
Kalkerde,  vielem  Eisenoxydul  und  Natron,  welches 
mit  mangauhaltigem  Epidot  bei  St.  Marcel  in  Pie- 
mont  vorkömmt.  Es  hat  Wachsglanz,  ist  tief 
veilchenblau,  amorph,  undurchsichtig,  von  un- 
ebenem fast  muschligem  Bruch,  spröde,  von 
3,233  specif.  Gewicht,  verändert  nicht  sein  An- 
sehen beim  Glühen,  und  kann  bei  noch  höherer 
Temperatur  zu  einem  klaren  Glas  geschmolzen 
werden. 

Tombazit.  Tombazit,  ein  Arseniknickel,  mit  ein  wenig 
Schwefel  und  kleinen  Spuren  von  Eisen  oder  Ko- 
balt, welcher  in  der  Grube  Freudiger  Bergmann 
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bei  Klein -Frisa  in  der  Näbc  von  Lobcnstein  im 
Voigtlande  vorkömmt.  In  der  Farbe  ist  es  dem 
Maguetkies  ähnlich ,  bisweilen  grünbrann  angelau- 
fen. Er  giebt  einen  schwarzen  Strich ,  zeigt  Zei- 
chen Yon  hexaédrischer  Krys  tal  lisa  tion  mit  deutli- 
chen Durchgängen ,  ist  spröde ,  nicht  magnetisch, 
von  6,637  specif.  Gewicht.  , 

Leberblende,  ein  meistenteils  wachsgelbes  Mi-  Leberblende, 
neral,  welches  in  der  Grube  Hochmuth  bei  Geier 
im  Erzgebirge,   im  Himmelreich  -  Erbstollen  bei 
Herbstgrund,  zwischen  Marienberg  und  Wolken- 
stein, und  in  Cornwall  vorkommt.    Die  Farbe 
variirt   zwischen   erbsengelb   und  nelkenbraun. 
Es  ist  durchscheinend,  giebt  einen  farblosen  oder 
gelbgraucn  Strich,  bildet  trauben -  oder  nieren för- 
mige Conglomerate ,  hat  muschligen  Bruch  und 
3,7  bis  3,78  specif.  Gewicht.    Es  riecht  beim  Zer- 
schlagen hepatisch.    Nach  Plattner's  Versuchen 
soll  das  Mineral  Zink-Sulfocarbonat  sein ,  aus  dem 
Grunde,  weil  es  Zink,  Schwefel  und  Kohlenstoff 
enthält.    Beim  Erhitzen  im  Kolben  decrepitirt  es 
und  giebt  Wasser  nebst  ein  wenig  Schwefel,  riecht 
anfangs  nach  Schwefelwasserstoff,  und  darauf  nach 
Steinkohlentheer ,  worauf  die  Probe  grau  ist.  Von 
Salzsäure  wird  es  bei  -f- 15°  mit  Entwickclimg  von 
Schwefelwasserstoffgas  zersetzt.    Die  im  Kolben 
geglühetc  Probe  löst  sich  in  Salpetersäure  mit 
Zurücklassung  von  Schwefel  und  Kohle ,  von  wel- 
cher letzterer  der  Schwefel  absublimirt  werden 
kann.    So  viel  man  aus  den  angeführten  von  Platt- 
ner  angestellten  Versuchen  sch I Jessen  kann,  be- 
steht dieses  Mineral  aus  Schwefelzink,  gebildet 
auf  nassem  Wege  und  innig  vermischt  mit  Erd- 
pech oder  einer  ähnlichen  kohlenstoffhaltigen  Ver- 
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bindung,  denn  zn  der  Vermuthuug,  dass  es  Schwe- 
felkohlenstoff enthalte ,  gehen  die  Versuche  keinen 
Grund,  zumal  sich  der  Schwefelkohlenstoff  von 
seinen  Verbindungen  mit  den  Sulfureten  der  ei- 
gentlichen Metalle  unverändert  abdestilliren  lässt. 
Volborthit.  Unter  dem  Namen  folbortkit  (nach  dem  Ent- 
decker Dr.  Volborth  so  genannt)  hat  Hess*) 
ein  neues  Mineral  beschrieben,  welches  aus  va- 
nadinsaurem  Kupferoxyd  in  noch  unbestimmtem 
Sättigungsgrade  besteht.  Es  bildet  oliven  far- 
bene  Krystallnadeln ,  die  in  Warzen  zusam- 
mengewachsen sind.  Es  ist  in  Splittern  durch- 
scheinend ,  giebt  einen  gelbgrünen  Strich  nnd  hat 
3,55  speeif.  Gewicht.  Es  wird  schwarz  beim 
Glühen,  giebt  ein  wenig  Wasser,  schmilzt  vor 
dem  Lö tu  röhre  und  verwandelt  sich  bei  starkerem 
Feuer  in  eine  graphitähnliche  Schlacke,  die  sich 
auf  der  Kohle  ausbreitet  und  hier  und  da  Kupfer- 
körner zeigt.  Mit  Soda  wird  das  Kupfer  augen- 
blicklich reducirt  und  vanadinigsaures  Natron  ge- 
bildet. 

Warwiekit.  Shepard**)  hat  ein  neues  Mineral  beschrie- 
ben, welches  in  einem  Dolomitbruch  in  Warwick, 
Orange  County ,  New -York,  mit  den  im  Kalk- 
brnch  gewöhnlichen  Mineralien :  Chondrodit,  Ka- 
nelstein  ,  Spinell ,  u.  s.  w.  vorkömmt.  Er  hat  es 
Warwiekit  genannt,  welcher  Name  nicht  verwech- 
selt werden  muss  mit  Varvicit  ( Jahresb.  1831 , 
S.  166)  ,  der  wasserhaltigen  Verbindung  von  i 
Atom  Mangansuperoxyd  mit  1  Atom  Manganoxyd, 
von  Warwickshire  in  England.    Das  neue  Minc- 


•)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  $2. 

")  Silliman'»  American.  Journ.  XXXIV.  pag.  313. 
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ral  ist  längst  bekannt  gewesen,  aber  für  Hyper- 
sthen  gehalten  worden.  Es  ist  krystallisirt ,  oft 
in  £  Zoll  dicken  Krystallen ,  deren  Form  ein  schie- 
fes "rhombisches  Prisma  ist  mit  93<>  bis  94<>  zwi- 
schen M  und  M.  Es  hat  einen  vollkommenen 
Durchgang,'  der  parallel  ist  mit  der  längeren  Dia- 
gonale. Seine  Farbe  ist  dunkel  the  erb  raun  bis  ei- 
sengrau. Die  Bruchfläche  hat  zuweilen  perlartigen 
Metallglanz  und  eine  kupferrothe  Farbe,  die  we- 
niger glänzende  Bruchfläche  hat  Glasglanz.  Es 
giebt  einen  chacoladefarbigen  Strich,  ist  durch- 
scheinend in  dünnen  Kanten  mit  rothbrauner  Farbe. 
Speeif.  Gewicht  =  3,29.  Es  scheint  eine  Ver- 
bindung von  titansaurem  Eisenoxyd  und  titansau- 
rem Manganoxydul  zu  sein,  verunreinigt  durch 
die  Fluorverbindungen  derselben  Metalle.  She- 
pard  bältes  für  wahrscheinlich,  dass  es  das  Flnor- 
-titanat  von  diesen  Basen  sei,  aber  dafür  ist  die 
Quantität  des  Fluors  zu  geringe,  zumal  sie  sich 
nur  bei  Löthrohr versuchen  zu  erkennen  gab.  In 
einem  Fluortitanat  ist  sowohl  das  Titan  als  auch 
das  Radical  der  Base  mit  Fluor  verbunden. 

Vor  einigen  Jahren  wurde  von  Nordens  kjö'ld  Gigantholit. 
bei  Tammala  in  Finnland  ein  Mineral  entdeckt, 
dem  er  den  Namen  Gigantholit  gab,  wegen  der 
Grosse  seiner  Krystallc.  Ein  Krystall  in  der  Gruppe, 
welche  ich  von  diesem  Mineral  erhielt,  hatte  2£ 
Zoll  im  Durchmesser.  Dieses  Mineral  hat  viele 
Ähnlichkeit  mit  den  härteren  Varietäten  der  Talk- 
arten,  und  besonders  mit  dem  Fahlunit.  Es  ist 
von  dem  Grafen  Trolle  Wachtmeister*)  be- 
schrieben und  analysirt  worden.  Die  Krystalle 


')  Kongl.  Vetenskaps-Acadcmiea»  Handlingar.  1837.  p.  130. 
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bilden  gerade,  12seitigc  Prismen,  mit  150° 
gung  gegen  einander,  und  matten  Seitenflächen, 
die  oft  atisseheu ,  als  wäre  der  Krystall  aus  dicke- 
ren und  dünneren  inseitigen  Tafeln  zusammenge- 
leimt, die  nicht  immer  genau  über  einander  paus- 
ten. Sic  haben  einen  Blätterdurchgang,,  in  dessen 
Richtung  sie  sich  mit  ebenen  Flächen  spalten  las- 
sen, die  einen  metallähnlichen  Glanz  haben,  und 
deren  Farbe  zwischen  grau  und  gelb  spielt,  wo- 
von aber  erstercs  die  Hauptfarbe  ist.  Auswendig 
ist  die  Farbe  stahlgrau ,  ins  Bräunliche.  Auf  dem 
Querbrucb  wird  es  von  dem  Nagel  geritzt,  aber 
nicht  auf  den  Seiten.  Beim  Glühen  giebt  es  Was- 
ser, welches  ein  wenig  Ammoniak  enthält.  Die 
Analyse  gab : 

Gefunden  Berechnet 

40,27      45,11  ....  6. 


Thonerde   .  .  25,10  25,10  ....  3. 

Eisenoxyd*)  .  15,60  15,15' 

Talkerde  .  .  .   3,80  3,80 

Manganoxydul   0,89  0,89}    ...  1. 

Kali                 2,70  2,70  f 

Natron  ....    1,20  1,20 

Wasser  .  .  .   6,00  6,60  ....  1. 

Fluor,  eine  Spur  —  — 

101,56. 

Der  Rechnung  liegt  folgende  Formel  zu  Grunde : 


mg)  S3  +  3AS+4<j. 

N] 


')  In  der  Formel  zu  Oxydul  reducirt;  von  (einer  Auf- 
nahme als  Oxyd  hingt  der  Übcrschut»  in  der  Analyse  ab. 
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Die  theoretische  Formel  ist ;  ftSi  +  XlSi  +  ft*). 

Thomson**)  hat  ein  Mineral  von  Amerika,  Devreylit. 
ohne  genauer  hestimmten  Fundort ,  beschrieben, 
welches  er  Deweylit  genannt  hat.  Es  ist  hell 
w eissgelb,  amorph,  von  splittrigein  Bruch,  harz- 
glänzend ,  leicht  zu  pulverisireu.  Spccif.  Gew. 
2,2474.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Kieselerde  .....  41,42 

Talkerde   25,53  / 

Natron   6,25 

Thonerde   4,47 

Ceroxyd   3,57 

Wasser  19,86. 

Zu  der  in  der  physikalischen  Abtheilung  S.  37  Bekannte  Mi- 
bereits  angeführten  Structur  des  Diamants  habe  Diainant, 
ich  hier  noch  Folgendes  hinzuzufügen: 

Parrot***)  hat  einen  im  Ural  gefundenen  Dia* 
mant  aus  der  Sammlung  der  Gräfin  Por  Her  un- 
tersucht, in  welchem  eine  schwarze  Masse  einge- 
schlossen ist,  die  wie  Kohle  aussieht.  Parrot 
Bchlicsst  daraus,  mit  wenig  Wahrscheinlichkeit, 
dass  der  Diamant  sich  auf  vulkanischem  Wege  ge- 
bildet habe ,  und  dass  dieser  schwarze  Fleck  Kohle 
sei,  die  nicht  zu  Diamant  krystallisirt  wäre. 

Damour****)  hat  eine  rothe  Zinkblende  von  Zinkblende. 

*)  In  der  Abhandlung  sind  die  Formeln  unrichtig  abge- 
druckt, was  ich  hier  berichtige,  da  ich  für  die  Richtigkeit 
des  Abdrucks  in  den  Abhandlungen  der  Acadcmie  verant- 
wortlich bin. 

*•)  Journ.  fur  pract.  Chemie  XIV.  pag.  39. 

— )  Neuei  Jahrbuch  fur  Mineralogie,  u.  •.  w.  1838.  Heft 5. 
S.  540. 

Jouru.  fur  pract.  Chemie  XIII ,  pag.  344. 
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Nuissicre  bei  Bcaiijea  untersucht,  worin  er  l,13ti 
Procent  Kadmium  fand. 
Schwefelkies,     Scheercr*)  hat  die  Producte  von  verwittern- 
^acteUdTdem  Schwefelkies  untersucht,  welcher  sich  an  ei- 
selben,     nein  alten  Arbeitsort  im  Alaunschiefer  bei  Modum 
in  Norwegen  fand.    Die  hauptsächlichste  Masse 
ist  dunkelbraun  und  besteht  aus  80,43  Eisen- 
oxyd,  6,00  Schwefelsaure  und  13,57  Wasser 

=  2*V  S  +  21H.  Sie  dürfte  wohl  als  ein  Ge- 
menge  von  basischem  Salz  mit  dem  Hydrat  Fe2  +  Ö3, 
anzusehen  sein.  Ein  geringerer  Theil  ist  hell- 
gelb, tropfsteinartig ,  und  besteht  aus  49,37  Ei- 
senoxyd, 5,03  Natron,  32,47  Schwefelsaure,  und 
13,13  Wasser,  er  ist  ein  basischer  Eisenoxyd -Na- 
tron -  Alaun  =  Na  S  +  4Fe  S  +  9H.  Ein  drilter 
Theil  ist  Gyps,  welcher  zeigt,  wohin  die  Schwe- 
felsäure von  allem  Schwefel  ihren  Weg  genom- 
inen  hat. 

Rothgulden.  Wo  hier**)  hat  gezeigt,  dass  das  Rothgülden 
mit  Leichtigkeit  analysirt  werden  kann  durch  Er- 
hitzen, zuerst  in  einem  Strom  von  WasserstofTgas 
und,  nachdem  aller  Schwefel  weggeführt  ist,  in 
einem  Strom  von  Chlorgas.  Lichtes  'Rothgültig- 
erz, worin  das  Antimon  durch  Arsenik  vertreten 

*  f         "  99  9 

ist,  kann  durch  Zusammenschmelzen  von  3Ag  mit  As 
künstlich  nachgebildet  werden  5  sie  verbinden  sich 
unter  Feuererscheinung  zu  einer  geschmolzenen, 
nach  dem  Erkalten  cochenillrothen ,  durchschei- 
nenden Masse.  Auch  diese  wird  durch  Wasser- 
stoffgas zersetzt.  So  lange  die  Masse  geschmolzen 
ist,  gehen  Schwefelwasserstoff  und  Arsenik  mit 

•  s 

')  Pogge  ndorf  f 's  Annalen  XLV.  pag.  138. 
*•)  Annal.  der  Pharmacie  XXVI.  pag.  157.  ' 
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Leichtigkeit  weg,  aber  am  Ende  bleibt  das  Silber 
mit  I  Procent  Arsenik  zurück ,  von  dem  das  Ar- 
senik, wenigstens  in  Glas,  nickt  abgetrieben  wer- 
den kann.  Auch  Blei- Hyposnlfantimonit  (Zinkenit) 
lässt  sick  beim  Erhitzen  in  Wasserstoffes  in  An- 
timonblei  verwandeln,  wiewohl  reiner  Bleiglanz 
durch  Wasserstoffgas  nicht  zersetzt  wird. 

In  Mexico  bei  San  Onofre  im  Bergdistrikte  Selenquecksü- 
Mineral  del  Monte  hat  man  ein  Quecksilbererz  ker% 
gefunden,  das  einen  brannrothen  Zinnober  ent- 
hält, woraus  man  Quecksilber  zu  gewinnen  beab- 
sichtigt. Davon  sind  Stufen  nach  Berlin  gekom- 
men, die  H.  Rose  untersucht,  und  aus  1  Atom 
Selenquecksilber  mit  4  Atomen  Schwefelquecksil- 
ber bestehend  gefunden  hat.*) 

Das  Selen  ist  ferner  bei  Hildburghausen  ge- 
funden worden.  K  ersten  hat  3  daher  erhaltene  * 
Mineralien  untersucht,  wovon  2  nach  den  Formeln 
CuSe  -f~  2PbSe  und  CuSe  -j»  4PbSe  zusammen- 
gesetzt waren,  und  das  dritte,  welches  dem  Grün- 
Bleierz  gleicht,  ist  seleuigsaures  Bleioxyd.  K  er- 
sten  hat  das  Selen  ferner  in  den  Kupferoxydul- 
krystallen  von  Rheinbreitbach  und  in  dem  Kupfer- 
pecherz von  Hildburghausen  gefunden. 

Die  für  krystallisirtes  Eisenoxyd  gehaltene  so*  Eisenrose, 
genannte  Eisenrose  aus   der   Schweitz  ist  von 
v.  Kobell**)  anal ysirt  worden,  der  sie  aus  82,49 
Eisenoxyd,  4,84  Eisenoxydul  und  12,67  Titan- 
säure zusammengesetzt  gefunden  hat. 

T  u  r  p  i  n  ***)  sucht  zu  beweisen,  dass  die  Farbe  A^at. 

  Farbe  dessel- 

— — __ 

')  Briefliche  Mittheilung.  en' 
Jonrn.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  409. 
Couptes  rendus ,  1838 ,  1  Sem.  pag.  250. 
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des  A gils  and  Karneols  von  Protococcus  kennesinus 
herrührt,  welches  bei  der  Bildung  dieser  Mine- 
ralien in  die  Kicselgelce,  die  darauf  zn  Agat  und 
Karneol  erhärtete,  eingeschlossen  worden  sei. 
Diese  kleinen  Pflanzcnkö'rper  sollen  zuweilen  mit 
dem  Microskop  ganz  deutlich  unterschieden  werden 
können.  Da  man  weiss,  dass  diese  Quarzarten  In- 
fusionstierchen in  allen  Stadien  der  Entwickelung 
einschliessen ,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich ,  dass 
auch  Pflanzens  tofle  darin  gefunden  werden  können. 
Sassolin.  ErdminS*)  hat  gezeigt,  dass  das,  was  man 
Sassolin  genannt,  und  fur  natürliche  Borsäure 
angesehen  hat,  ein  saures  Ammouiaksalz  davon 
ist.  Als  es  in  Alkohol  gelöst,  und  die  Lösung 
mit  Platinchlorid  versetzt  wurde,  fiel  Platinsalmiak 
nieder,  3,18  Procent  Ammoniak  vom  Gewicht  des 
Sassolins  entsprechend.  Das  Ammoniak  kann  auch 
durch  Hitze  ausgetrieben  werden,  so  wie  auch  mit 
Kalihydrat,  welches  beim  Zusammenreiben  damit 
einen  starken  Ammoniakgeruch  daraus  entwickelt. 
OüTia.  Lappe**)  hat  einen  Olivin  von  Grönland  un- 
tersucht, der  in  keiner  basaltischen  Gebirgsart 
vorzukommen  scheint,  sondern  zusammen  mit 
Magneteisenstein,  Strahlstein,  Glimmer  und  Bitter- 
spath.    £r  bestand  auss 

Kieselerde  ....  40,001 

Talkerde   43,089 

Eisenoxydul  .  .  .  10,213 

Nickeloxyd     \  a  KAi\ 
Mauganoxydul/  * 
Thonerde   ....  0,060 

Kupfer    Spuren 

99,9i2~ 


*)  Jonrn.  lur  pract.  Cltemie.  XIII.  pag.  72. 
")  Poggendorff'a  Anna!  XLIU.  pag.  669. 
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Er  ist  also  gleichartig  mit  dem  von  vulkani- 
schen Gebirgsarten  herstammenden. 

Damour*)  hat  ein  braunes  Kupfersilicar  aus  Kupfersilicat. 
Sibirien  untersucht,  welches  bestand  aus: 
Kieselerde  .  .  17,7 
Eisenoxyd  .  •  49,2 
Kupferoxyd  .  12,0 
Wasser  .  .  .  20,6. 
Es  war  also  ein  Gemenge  von  wasserhaltigem 
basischen  kieselsauren  Kupferoxyd  mit  basischem 
kieselsauren  Eisenoxyd.    Damour  hält  es  für  ein 

Gemenge  von  Supersilicat  Cu^St*-}-  12H  mit  Ei- 
senoxydhydrat, was  sicher  eine  unrichtige  An- 
sicht ist. 

Das  von  Glocker  Stilpuomelan  benannte  Mi-  Eisenoxydul- 
ncral  von  Obergrund  bei.  Zuckmantel  im  Ostreich i- 
schen  Schlesien ,  ist  von  Rammeisberg**)  ana- 
lysirt  worden.  Die  amorphe  Beschaffenheit  des 
Minerals  und  die  variirenden  Resultate,  welche 
es  bei  verschiedenen  Analysen  gaben,  weisen  aus, 
dass  es  keine  constante  Zusammensetzung  hat  und 
fremde  Einmengungen  enthält.  Eine  von  den 
Analysen  gab : 

Kieselerde  ....  46,167 

Eisenoxydul  .  .  .  35,823 

Talkerde  2,666 

Thonerde  5,879 

Kali  mit  Natron  .  0,750 

Wasser  8,715. 

Wenn  die  Thonerde  darin  die  Kieselerde  er- 
setzt uud  die  Talkerde  das  Eisenoxydul,  so  kann 
es  hauptsächlich  als  fSS-^-Aq.  angeschen  werden. 

*)  Journ.  fur  pract.  Chemie  XIII.  pag.  351. 
")  Poggendorffs  Annal.  XLIII.  pag.  127. 
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Giesekit.  Tam  nan*)  kat  ca  wahrscheinlich  zn  machen 
gesacht,  dass  der  sogenannte  Giesekit  von  Grön- 
land dasselbe  Mineral  wie  Nephetin  undEläolith  sei  5 
die  äusseren  Umstände  sprechen  dafür«  Der  Gie- 
sekit ist  von  Stromeyer  mit  8^  Procent  Verlast 
analysirt  worden,  und  wenn  dieser  Natron  ge- 
wesen ist,  so  haben  sie  auch  eine  ganz  analoge 
Zusammensetzung.  . 
Natron-  Hagen**)  hat  den  Natron  -  Spodumen,  Breit- 
Spodumen.  || a  u  p  j»Ä 4 Oligolslas 9  von  Arendal  untersucht,  und 
dabei  dasselbe  Resultat  erhalten ,  wie  ich  von  dem 
vom  Danviksberg  (Jahresb.  1826  S.226)  erhielt. 
Ich  habe  nachher  dasselbe  Mineral  von  Ytterby 
analysirt,  und  stelle  hier  das  Resultat  daneben: 

H  B 
Kieselerde  .  .  63,51  61,55 
Thonerde  .  .  523,09  23,80 
Talkerde.  .  .  0,77  0,80 
Kalkerde  .  .  .  2,44  3,18 
Natron  ....  9,37  9,67 
Kali   2,19  0,38. 

Die  Formel  =  ftSi+AlSi*,  oder :  *  =S5+3^S2. 

Natrolith  und      G.  Rose  hat  das  blaue  Fossil  von  Miask  unter- 
Cancrmit.  8Ucnt ?  welches  Cancrinit  genannt  worden  ist,  nach 
dem  russischen  Finanz  -  Minister  Grafen  C  an  er  in. 
Er  hat  gefunden,  dass  es  die  Zusammensetzung 
des  Natroliths  hat***),  und  dass  seine  Zusammen- 


•)  Poggendorffs  Annal.  XLIH.  pag.  149.  • 
•*)  Das.  XLIV.  pag.  329. 
Briefliche  Mittheilaag. 
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Setzung  am  richtigsten  durch  die  Formel  Na€l 

+  Na^Si  +  ÄlSi  ausgedrückt  wird. 

Einen  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Formel 
fand  er  in  der  Analyse  eines  anderen ,  zugleich 
mit  dem  vorhergehenden  im  Ilmengebirge  vorkom- 
menden, bis  jetzt  unbemerkten  Minerals,  welches 
zwar  derb  ist,  aber  Bchr  deutliche  Durchgänge  hat, 
die  parallel  mit,  den  Seiten  eines  regulären  sechs- 
seitigen Prismas  sind.  In  diesem  Mineral,  welches 
keine  Benennung  erhalten  hat,  ist  das  Chlornatrium 
des  ersteren  durch  i  Atom  kohlensaure  Kalkerde 

ersetzt,  so  dass  das  Mineral  aus  CaC-{-Na3Si-|-ÄlSi 
besteht. 

Melly  *)  hat  den  Comptonit  analysirt  und  zu-  Comptonit. 
sammengesetzt  gefunden  aus: 

Kieselerde  .  .  37,00 
Thonerde.  .  ,  31,07 
Kalkerde  .  .  .  12,60 
Natron- .'.  *  4  r.«j  4>,25    .  , » 
»•  J         Wasser.  .  .  .12,24. 
=  m  +  2  CS  -f*  9AS  -f  6^.    Er  ist  sehr  nahe 
mit  dem  Thomson  i  t  verwandt,  der  nach  meiner 

Analyse  (Jahresb.  1823  S.96)  IVS+3CS-f  12AS 

+ioj<,.  ist;  schreib*  man  dieFormcl  £}s  +  3AS, 

so  unterscheiden  sich  beide  nur  durch  ungleiche 
Wasseratome.    '/ . 

Conncll**)  bat  den  Gmelinit  von  An  trim  in  Gmelinit. 
Irland,  den  HydroHth  der  englischen  Mineralogen, 
analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus :  *, 

*)  Joarn.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  511. 
")  IÄui.  XIV.  pag.  49U  •  , 
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Kieselerde  .  .  48j56         f  *- 
Thonerde,  .  .  18,05  ;„ 
Kalkerde  .  .  .   6,13  i 

♦ 

Natron  .  •  •  •   3,85  .  M  • 

Kali  0£9 

Eisenoxyd  •  •  0,11 
Wasser.  .  .  .  21,06,  ' 

C\ 

entsprechend  der  Formel:  iV>S5-f- ZAS1  -f-  lAq. 

I  4 

Idokras.  He  SS*)  Lat  nnter  seiner  Leitung  von  lvanov 
den  Idokras  von  Slatoust  analysiren  lassen,  und 
aus  diesen  Analysen  das  Resultat  gezogen,  dass 
der  Idokras  und  Granat  nicht  gleiche  Zusammen- 
setzung haben,  also  gerade  das  Gcgentheil  von 
dem  was  Magnus  dargelegt  hat.     Wenn  die 

5 St  -f-  ÄISi  ist,  so  ist  die 

des  Idokrascs  2ft*  Si  +  Äl  Si. 

Varren trapp  hat  darauf  unter  Ros c's  Lei- 
tung dasselbe  Mineral  analysirt,  und  folgende  ist 
eine  Vergleich  ung  der  Analysen  von  lvanov, 
Magnus  und  Var  ren  trapp  vom  Idokras  von 
Slatoust : 

lvanov.  Magnus  Varrentrapp 
Kieselerde  .  .  37,079  37,178  37,55 
*  Thonerde  .  .  14,159  18,107  17,88 
Kalkerde  .  .  .  30,881  35,790  35,56 
Eisenoxydul  .  16,017  4,671  6,34 
Talkerde.  .  .    1,858         2,26«  2,62, 

was  bei  den  beiden  letzteren  mit  der  Granatformel 
übereinstimmt.    Varrentrapp  hat  ausserdem  die 


")  Poggendorff't  Annal.  XLV.  pag.  341  und  343. 
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von  Magnus  gemachte  Entdeckung  bestätigt,  dass 
das  speeif.  Gewicht  des  Idokrases  durch  Schmelzen 
von  3,346  zn  2,94  vermindert  wird  (Jahresb.  1832 
S.  203). 

Regnault*)  hat  den  Diallag  und  die  Bron*  Diall»^. 
zitc  von  Traunstein  bei  Salzburg,  Piemont,  Gulsen 
in  Steiermark,  vom  Ural,  und  von  Ulten  inTyrol 
analysirt,  die  alle,  das  von  Köhler  schon  vor 
10  Jahren  erhaltene  Resultat  seiner  vortrefflichen 
Arbeit  über  diese  Mineralien  (Jahresb.  1830  S.  200) 
bestätigen ,  dass  sie  nämlich  von ,  in  ungleichen 
Proportionen  gemischten,  Silicaten  von  Kalkerde, 
Talkerde, Eisenoxydul  und  Manganoxydul  besteben, 
in  welchen  die  Kieselerde  zweimal  so  viel  Sauer» 
stoff  als  die  Base  enthält  und  in  den  meisten 
dusch  kleine  Quantitäten  Thonerde  ersetzt  wird. 
Regnault  fand  in  allen  Wasser  von  1,6  bis  zu 
3,32  Procent. 

Regnault**)  hat  dabei  zwei  Arten  von  Li-  Lepidolith 
tbionglimmer  analysirt,  nämlich  rosenfarbenen  Le-  und  Lal 
pidolitb  aus  einem  Kaolin ,  der  in  der  Porcellan- 
fabrik  zu  Wien  angewandt  wird,  und  einen  gel- 
ben Glimmer,  dessen  Fundort  nicht  angegeben 
ist.    £r  fand  darin  : 

Lepidolith    Gelber  Glimmer 

Kieselerde  .  .  .  52,40  49,78 

Thonerde.  .  .  .  26,80  19,80 
Manganoxyd  .  .    1,50  — 

Eisenoxyd  ...     —  13,22 

Kali  9,14  8,79 

Lilbion   4,85  4,15 

Fluor    .  .  .  .  .    4,40  4,24 

99,09.  100,06. 

')  Annal.  de  Ca.  et  de  Phyt.  LXIX.  pag.  66. 
••)  Das.  LXIX.  pag.  7*. 

Benelins  Jahres- Bericht  XIX.  20 
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In  dem  einen  von  diesen  ist  die  Thonerde 
durch  ein  wenig  Manganoxyd  substituirt,  in  dem 
andern  durch  ziemlich  viel.  Eisenoxyd ,  wodurch 
die  Farbe  von  beiden  bestimmt  worden  ist.  In 
beiden  ist  der  Sauerstoffgclialt  der  Alkalien  zu- 
sammen i,  der  Thonerde  und  der  Metalloxyde 
zusammen  3,  und  der  Kieselerde  6,  aber  wegen 
der  Unbestimmtheit ,  in  welcher  Verbindung  sich 
das  Fluor  befinde,  Hess  sich  keine  Formel  auf- 
stellen, zumal  da  seine  Quantität  keinem  ein* 
fachen  Sauerstoffäquivalent  eines  Bestandteils 
oder  zusammengerechneter  Bestandtheile  ent- 
spricht. Ich  habe  im  Vorhergehenden  Reg- 
nault's  Bestimmungsmethode  des  Fluors  an- 
geführt. 

Arfvedsonit.  Der  Amphibol  von  Grönland,  welchen  Brooke *) 
zuerst  als  eine  eigne  Art  bestimmte,  den  man 
aber  nachher,  auf  Anlass  sowohl  der  Winkel- 
messungen von  Mi  t  Scherl  ich  ,  als  auch  der 
Analyse  von  Arfvedson,  mit  dem  Amphibol 
wieder  vereinigt  hatte,  ist  von  v.  Rob  eil  auf's 
Neue  analysirt  worden.  Er  fand  bei  Anwen- 
dung der  von  ihm  erfundenen  Skale  fur  die  un- 
gleiche Schmelzbarkeit  der  Mineralien  (Jahresb. 
1839  S.  212)  ,  dass  der  Arfvedsonit  viel  leichter 
schmelzbar  war ,  als  andere  Amnhibolc ,  was 
•  ihn  zur  Analyse  desselben  veranlasste,  aus  der 
sich  dafür  die  folgende  Zusammensetzung  her- 
ausstellte, die  ich  mit  Arfvedson's  Analyse  ver- 
gleiche: 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie.  XIII.  pag.  1. 
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9 

Kobell  Arfvedson 

Kieselerde  49,27  41,81 

Thonerde  2,00  12,14 

Eisenoxjdul                        36,12  19,50 

Nalrön  mit  Spuren  von  Kali .  8,00 

Kalkerde                             1,50  11,55 

Talkerde  0,42  11,20 

Manganoxydul  .  .  0,62  1,47 

Chlor ....  .  ,t  .  .  -  -  OM   

•     1         .     i  98,17  97,67. 

Ar  f  ved  son  hat  dasselbe  Mineral  analysirt, 
was  Mitsc herlich  gemessen  hatte  und  welches 
von  Brook e  an  Arfvedson  gesandt  worden 
war.  Es  ist  also  offenbar,  dass  es  nicht  dasselbe 
Mineral  war,  welches  v.  Kobell  untersucht  hat. 

Das  von  v.  Kobell  analysirte  Mineral  gicbt 
die  Formel : 

die  der  Formel  des  Amphibols*  analog  ist.  Durch 
den  Natrongehalt  erweist  es  sich  als  eine  eigne 
Species,  fur  welche  v.  Kobell  vorschlägt,  den 
Namen  Arfvedsonit  beizubehalten,  als  Erinnerung 
an  den  Entdecker  des  Lithions. 

Der*  Arfvedsonit  kommt  '  mit  Eudialith  und 
Natrolith  vore  Seine  Zusammensetzung  ist  der 
des  Krokydotits  sö  ähnlich,  dass  v.  Ko  bell  ver- 
mnthet,  dass  dieser  nur  ein  äsbestartiger  Arfved- 
sonit sei.  .  '«  •  «■  j'., 

v.  Kobell*)  giebt  an,  dass  er  bei  einer  Ana-  Achmit. 
 ,  .. 

•)  Journ.  fii»  pract  Chemie  XIV.  pag.  412. 
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lysc  ilcs  Achmits  3,25  Procent  Titan  säure  gefun- 
den habe ,  die  er  sowohl  aus  der  Kieselerde  er- 
hielt, wenn  diese  in  kochendem  kohlensauren 
Natron  wieder  aufgelöst  wurde,  als  auch  aus  dem 
,  Eisenoxyde,  wenn  dessen  Lösung,  nach  der  Re- 
duetion  mit  Schwefelwasserstoff  zu  Oxydulsalz, 
mit  kohlensaurer  Kalkerde  behandelt  wurde ,  wobei 
die  Titansäure  sich  abschied. 

Tantalit.  Th.  Thomson4)  hat  den  Tantalit  von  Boden- 
mais und  von  Middletown  in  Connecticut  in  N. 
Amerika  analysirt,  welcher  letztere  kürzlich  von 
Torry  entdeckt  worden  ist.  Er  hat  für  die  Tan- 
talite  ein  zu  geringes  specif.  Gewicht,  nach  Thom- 
sons Wägung  nämlich  4,8038,  während  das  von 
dem  von  Bodenmais  6,038  ist.  Die  Analysen 
geben  : 

Middletown  Bodenmais 

Tantalsäure  .  J  .  73,90  79,65 

Eiscnovydul  .  .  .  15,65  14,00 

Manganoxydul    .    8,00  7,55 

Feuchtigkeit    .  .   0,35  0,05 

•  _    ■  ««^ „ ____ 

97,90  101,25 
Der  von  Bodenmais  enthielt  ausserdem  \  Pro- 
cent Zinnoxyd.   Die  Ursache  des  ungleichen  specif. 
Gewichts,  welches  um  ^  abweicht,  ist  nicht  ein- 
zusehen.   Thomson  nennt  den  ers  ter  en  Torrelit 

und  berechnet  seine  Formet  zu  Mq?Ta  +  2f,e2T, 
und  den  letzteren  Columbit,  und  berechnet  für 

diesen  die  Formel  lÜnT  +  FcVf.  Im  vollen  WU 
derspruch  hiermit  hat  Dana")  die  Krystallfoiv 

')  Journ.  fur  pract.  Chemie  XIII.  pag.  217. 
")  Sillimans  Am.  Journal  XXXJI.  pag.  149. 
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men  von  diesen  beiden  Tantaülen  und  von  dem 
von  H ad  dam  verglichen  und  ihre  Formen  und 
Winkel  gleich  gefunden ,  mit  dem  Unterschiede, 
dass  der  letztere  gewöhnlich  vierseitig  zugespitzt 
ist,  wahrend  die  beiden  ersteren  einen  grossen 
Theil  der  Endspitze  durch  eine  Fläche  ersetzt  haben. 
Das  speeif.  Gewicht  des  Tantalits  von  Middletown 
fand  Dana  =  5,948  bis  5,95,  und  des  von  Bo- 
denmais =  6,038. 

Der  Tantalit  ist  ausserdem  von  Shepard*) 
in  Gestalt  von  kleinen,  Inseitigen  Prismen  gefun- 
den worden ,  '  in  Begleitung  von  hemitropischem 
Zinnerz  bei  Beverly  in  Massachusets  in  Nord- 
amerika. 

J  o  h  n  s  t  o  n  **)  hat  angegeben,  dass  rothes  mo-  Chroms» ures 
lybdänsaures  Bleioxyd  nicht  molybdänsaurcs ,  son-  C10*yd- 
dern  chromsaures  Bleioxyd  sei,  welches  also  di- 
morph wäre,  und  in  der  neuen  Form  isomorph 
mit  molybdäusaurem  Bleioxyd.  G.  Rose***)  hat 
dies  untersucht  und  gefunden,  dass  die  Verbin- 
dung molybdänsaures  Blcioxyd  ist,  gefärbt  durch 
sehr  wenig  chromsaurcs  Blcioxyd. 

Shepard****)  hat  unter  dem  Namen  Calstron-  Calstronbarit.* 
barit  ein  Mineral  von  Scobarie  N.  Yersey  beschrie- 
ben, welches  aus  einer  Verbindung  von  schwe- 
felsaurer Baryterde  mit  kohlensaurer  Strontiancrde 
und  kohlensaurer  Kalkcrde  =  Ca  C  -f  Sr  C  -f  2Ba  S 
besteh  t  ^  es  enthält  12,15  kohlensaure  Kalkerde, 
22,3  kohlensaure  Strontianerde  und  65,55  schwe- 


•)  S  Uli  mans  Am.  Journal  XXXIV.  pag.  402. 

•)  L.  and  E.  Phil,  Mag.  XII.  p.  387. 

")  In  einem  Briefe  mitgetheilte  Angabe. 

M)  Sillimans  Am.  Journal  XXXIV.  pag.  161 
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feisaure  Baryterde.    Es  Lat  ein  blättriges  G e füge, 
,  entsprechend  einem  geraden  rhombischen  Prisma. 

Es  kömmt  in  secundarem  Kalkstein  mit  kohlensau- 
rer Strontianerde  vor.  ■  •*  ■  '«  ' 
Emmonit.      Thomson*)  hat  unter  dem  Namen  Emmonit 
ein  Mineral  von  Massachusels  beschrieben,  wel- 
ches  kohlensaure  Strontianerde  ist,    in  der  ein 
Theil  durch  kohlensaure  Kalkerde  ersetzt  ist. 
Schwefelsaure      Rammeisberg**)  hat  die  natürliche  schwe- 
Thoaerdc.   fei9aurc  Thonerde  analysirt,  welche  im  Lignit  zu 
Kolosoruk  bei  Bilin  in  Böhmen  vorkommt.  Sie 

besteht  wie  gewöhnlich  aus  Al  S3  18ft. 
Eisenoxydul-  Derselbe  Chemiker  hat  ferner  zwei  Arten  von 
Alaun,  uaarsaiz  oder  Federalaun  untersucht,  die  eine 
von  Bodenmais  und  die  andere  aus  den  Queckstl- 
bergruben  bei  Moersfeld  in  Zweibrücken.  Sic 
geben  ; 

Bodenmais  Moersfeld- 
Schwefelsaure  .  .  .  35,710  36,025 
Thonerde  .....  12,778  10,914 
Eisenoxydni  .  .  \  .    0,667  9,367 
Manganoxydul    .  .    1,QI8  — 
Kalkerde    .....    0,640  — 

Talkerde   0,273  0,235 

Kali   0,324  0,434 

Wasser  ......  47,022       43,025,  * 

98,432  100,100,^ 

Der  letztere  ist  offenbar  =  fe  S -f  Äl S5  +  24», 
verunreinigt  durch  eine  kleine  Menge  von  Kali 
und  Magnesia- Alaun,  und  er  würde  ganz  in  Kali- 

* 

')  Journ.  für  pract.  Chemie  XUl»  pag.  235. 
")  Poggendorff's  Annitf.  XLIÜ.  pag.  129. 
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Alaun  verwandelt  werden,  wenn  man  darin  Ei- 
senoxydul und  Talkerde  durch  Kali  ersetzte.  Aber 
der  erstere  ist  ein  Gemisch  von  schwefelsaurer 
Thonerde  mit  Eisenoxydul- Alaun,  Talkerde- Alaun, 
Manganoxydul- Alaun ,  und  Kali- Alaun. 

Apjohn*)  hat  ein  natürliches  Salz  analysirt,  Mangan- 
weiches  ein  20  Fuss  mächtiges  Lager  bei  Algoaoxydul" A,aun- 
Bay,  ungefähr  100  schwed.  Meilen  nördlich  vom 
Cap  in  Afrika,  ausmacht.  Es  bildet  eine  amiant- 
ähnlicbe,  seideglänzende  Masse,  von  dem  Ge- 
schmack und  der  Löslichkeit  des  Alauns.  Es  be- 
stand aus: 


Schwefelsäure 
Thonerde  .  . 
Manganoxyd  ul 
Bittersalz  .  . 
Wasser  .  .  . 


.  .  32,79 


10,65 
.  .  7,33 
.  .  1,08 
.  .  47,60 


99,45. 

==MnS  +  AlS5-(-24»,  wobei  ein  geringer  Th eil 
Manganoxydul  durch  Talkerde  ersetzt  ist  **). 

Rammeisberg***)  hat  ein  schwefelsaures  Ei-  Basisches 

senoxydsalz  untersucht,  welches  unter  dem  Liffnit8^7cf^?.8au^e, 
,  .  t?  ,         i   •     ^    .  ,  ,    .  ,     ö  .  Kah-Eisen- 

liei  nolosoruk  in  Gestalt  einer  derben,  ocbergel-  oxyd. 

ben  Masse  vorkommt,  woraus  Wasser  nichts  auf- 
löst.   Dieses  Mineral  besteht  aus: 

Eisenoxyd  >   46,736 

Schwefelsäure   32,1 1 1 

Kali   7,882 

Kalk   0,643 

Wasser  mit  einer  Spur  von  Ammoniak  13,564 


*)  Poggendorff's  Annal.  XLIV.  pag.  472. 

")  Dieses  Salz  ist  ohne  Zweifel  dasselbe,  welches  bereits 
1833  von  Hausmann  u.  Stromeyer  ausführlich  beschrie- 
ben und  analysirt  worden  ist.  Vrgl.  Jahresb.  1835.  p.  198.  W. 

*")  Das.  XL1II.  pag.  132. 
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was  ungezwungen  die  Formel  KS  -J-P§'-|-9H  gicbt, 
oder  ganz  dieselbe  Verbindung,  welche  ich  vor- 
hin ,  als  von  Seh  er  er  unter  den  Zersetzuugs- 
producten  des  Schwefelkieses  in  dem  Moduiner 
Alaunschiefer  gefunden,  angeführt  habe,  mit  dem 
Unterschied,  dass  da  das  Kali  durch  Natron  er- 
setzt ist. 

Steinkohlen,      Regnault  *)  bat  eine  ausführliche  Untersu- 
k'^Torf"1*  chung  der  Brennmaterialien  aus  dem  Mineralreiche 
angestellt.    Er  hat  sie  auf  dieselbe  Weise,  wie 
Richardson  (Jahresb.  1839  S.  238)  verbrannt 
nnd  die  Quantität  der  einfachen  Bestandteile  ver- 
schiedener französischer  und  deutscher  Anthracite, 
Steinkohlen,  Lignite  bestimmt.    Seine  Resultate 
stimmen  im  Ganzen  mit  denen  von  Richardson 
übercin.    Es  würde  hier  zu  weitläufig  werden, 
seine  Zahlen  aufzuführen,  in  Betreff  derer  ick 
auf  seine  Abhandlung  verweisen  muss. 
Eigenthum-       Vor  einigen  fahren  empfahl  ein  ungarischer 
1kohieSw"  Arzt,  Polya,  ein  Heilmittel  gegen  Herpes,  welches 
Funflurchen  von  ihm  aufgefunden,  und  Anthrakokali  genannt 
in  Ungarn.  woraeil  \sit    Dieses  Mittel  wird  auf  die  Weise 

bereitet,  dass  Steinkohle  von  Füufkirchen  in 
Ungarn  und  zwar  von  der  Sorte,  welche  daselbst 
Schwarz  kohle  genannt  wird ,  so  fein  wie  möglich 
pulverisirt,  und  in  krystallisirtes ,  vorher  zum 
Schmelzen  erhitztes  Kal  i  Ii  yd  rat  eingemischt  wird 
so  lange  sich  noch  etwas  auflöst.  Man  be- 
kommt dann  eine  schwarze  Masse ,  die  sich  in 
Wasser  ohne  einen  anderen  Rückstand  löst,  als 
was  im  Überschuss  zuereinischt  worden  ist« '  Diese 


•)  Annal.  der  Pnarmacie  XXV.  pag.  246;  nnd  in  Annal. 
des  Mine»  XII.  pag.  161-200. 
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Lösung  enthält  nnn  das  Heilmittel  Anthrakokali. 
Viele  andere  Steinkohlenarten  zeigten  dieses  Ver- 
halten nicht,  was  aasweist,  dass  die  Schwarzkohle 
von  Fünfkirche*  von  einer  anderen  Natur  ist,  als 
die  gewöhnliche  Steinkohle,  vermuthlich  im  Gan- 
zen den  schwarzen  in  kaustischem  Kali  löslichen 
Rückständen  gleichend,  welche  nach  der  Destil- 
lation verschiedener  Pflanzensäuren,  i.  B.  der 
Weinsäure ,  erhalten  werden,  wenn  man  die  Masse 
gegen  das  Ende  nicht  über  -j-  250°  bis  300°  er- 
•  hitzt.  Buchner*)  hat  gezeigt,  dass  eine  Stein- 
kohle von  derselben  Art  auch  in  der  Gegend  von 
München  vorkommt.  Es  ist  klar,  dass  es  von 
wissenschaftlichem  Interesse  ist,  diese  Stcinkok- 
lenarten  zu  unterscheiden,  und  dass  eine  chemische 
Untersuchung  der  Constitution  der  löslichen  von 
wissenschaftlichem  Wertli  ist. 

Bekanntlich  kommt  eine  Art  Bergtalg,  Sehe-  Schcrerit. 
rerit  genannt,  bei  Utznach  in  Braunkoklenlagern 
in  unveränderten  Holzstämmen  vor.  Dieser  ist 
von  Kraus**)  genauer  untersucht  wordeu.  Die- 
ser krystallinische  Körper  schmilzt  bei  -J-  114° 
und  kann  dann  in  einem  offenen  Gefäss  allmälig 
in  Gestalt  einer  wolligen  Masse  sublimtrt  werden. 
Wird  er  dagegen  in  einer  Retorte  der  trocknen 
Destillation  unterworfen,  so  fängt  er  bei  -|»  160° 
an  Blasen  zu  geben,  bei  -f"  200°  geräth  er  ins 
Kochen  und  wird  zersetzt,  anfangs  geht  ein  farb- 
loses Oel  über,  dann  kommt  ein  gefärbter  und 
am  Ende  ein  schwarzer  Theer,  und  in  der  Re- 
torte bleibt  Kohle  zurück. 


•)  Buchners  Report.  Z.  R.  XIII.  pag.  385. 
*)  Poggendorff's  Annal.  XLIII.  pag.  141. 

- 
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Der  Scherefit  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer- 
löslich in  Alkohol,  woraus  er  heim  Erkalten,  wenn 
die  Lösung  in  der  Wärme  gesättigt  war,  heinahe 
ganz  und  gar  in  feinen  Blättern  anschiesst.  Da- 
gegen ist  er  leichtlöslich  in  Äther  und  fetten  ölen* 
In  Kali  ist  er  unlöslich.  Von  Schwefelsäure  wird 
er  aufgelöst,  aber  geschwärzt.  Salpetersäure  löst 
ihn  unverändert  auf  und  Wasser  fällt  ihn  daraus 
in  Gestalt  eines  weissen  krystallinischen  Körpers. 
Er  ist  geruchlos,  auch  in  Dampfform.  Bei  der 
Analyse  durch  Verbrennung  wurde  er  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  .  92,08  92,90  1  92,45 
Wasserstoff .  .  .    7,40     7,44     f  7,55. 

Er  ist  also  CH,  oder  wenigstens  besteht  sein 
Atom  aus  einer  gleichen  Anzahl  von  Atomen  von 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff ,  wie  z.  B.  das  Benzin. 

Wird  der  Schererit  so  lange  destillirt,  als  er 
ein  farbloses  Destillat  giebt,  so  bekommt  man  ein 
Liquidum,  in  welchem  sich* krystallinische  Schup- 
pen absetzen.  Kraus  fand,  dass  hier,  gleichwie 
bei  dem  Aetherol ,  das  flussige  und  das  angeschos- 
sene gleiche  Zusammensetzung  haben,  nämlich. 
87,6  Kohlenstoff  und  11,4  Wasserstoff  (Verlust 
1  Procent),  nnd  berechnet  dieses  zu  C2fl5.  Diese 
Formel  entspricht  89,1  Kohlenstoff  und  10,9  Was- 
serstoff, was  Ton  dem  Resultat  sehr  verschieden 
zu  sein  scheint,  zumal  das  Destillat  bestehen  kann 
aus  vielen  Atomen  von  jedem  Element,  C10H16, 
C10H18,  u.  s.  w. ,  was  sich  wohl  durch  sein  speeif: 
Gewicht  in  Gasform  ausmitteln  lässt. 
aiiarze.  JohustOB  hat  verschiedene  Erdharze  unter- 
sucht. 
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HatcheÜn*)  kommt  mit  Eisenerz  in  Glamor-  Hatcneüa. 
ganshhre  .  vor*  Es  ist  gelblich',  durchscheinend, 
bildet  dünne,  perlmntterglänzende  Scheiben ,  hat 
Wachsconsistenz ,  fnhlt  sich  fettig  an,  ist  ohne 
Geroch,  ond  0,916  specif.  Gewicht.  Es  schmilzt 
hei  40<>,5y  riecht  dann  wie  Fett  and  kann  bei 
massig  rcgirtem  Feuer  unverändert  überdestiUirt 
werden.  Bei  langer  Verwahrung  an  der  Luft 
schwärzt  es  sich ;  wird  es  dann  geschmolzen, 
so  schwimmt  das  Geschwärzte  angeschmolzen. 
Von  Alkohol ,  auch  kochendem ,  wird  es  wenig 
aufgelöst.  Wird  es  bis  zur  Sättigung  in  kochen- 
dem  Aether  aufgelöst ,  so  erstarrt  die  Flüssig- 
keit beim  Erkalten,  und  besteht  dann  aus  feinen 
Fäden  (Prismen),  die  anskrystallisirt  sind.  Der 
erkaltete  Aether  enthält  wenig  aufgelöst.  Con- 
centrirte  Schwefelsaure  zersetzt  es  beim  Kochen. 
Von  kochender  Salpetersäure  wird  es  wenig  yer- 
ändert.  Bei  der  Verbrennungs-  Analyse  wurde  es 
bestehend  gefunden  aus  CH. 

Middletonit**)  kommt  in  Kohlengruben  zu  Midd-  Middletonit. 
leton  bei  Leeds  vor.  Er  bildet  theils  ^  Zoll  dicke 
Scheiben  zwischen  den  Kohlen,  theils  kleine  ku- 
gelförmige Massen,  so  gross  wie  Erbsen.  Er  ist 
rothbraun  und  im  Durchsehen  tief  roth ,  hart, 
spröde,  leicht  zu  Pulver  zu  schaben,  welches 
braun  ist.  Er  besitzt  Harzglanz ,  ist  geruch  •  und 
geschmacklos,  und  hat  1,16  specif.  Gewicht.  Er 
schwärzt  sich  in  der  Luft  und  sieht  dann  wie 
Steinkohle  aus,  hat  aber  einen  anderen  Glanz, 
als  diese.    Er  verträgt  -f  1M0°  ohne  zu  schmel- 


*)  Journ.  fur  pract.  Chemie  XIII.  pag.  438. 
")  Da».  XIII.  pag.  136. 
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zen  und  ohne  zersetzt  zu  werden,  kann  angezün- 
det werden  und  brennt  dann  wie  ein  Harz;  in 
der  trocknen  Destillation  wird  er  zersetzt.  Alko- 
hol, Aetkcr  und  Terpenthinöl  ziehen  sehr  wenig 
davon  aus.  Von  kochender  Schwefelsäure  wird 
er  zerstört.  In  kochender  Salpetersäure  erweicht 
er,  schmilzt,  löst  sich  auf  unter  Entwickeliing 
von  rothen  Dämpfen,  und  giebt  eine  braune  Lö- 
sung, die  sich  beim  Erkalten  braun  trübt,  und 
noch  mehr  von  einer  braunen  Substanz  fallen  lässt, 
wenn  sie  mit  Wasser  vermischt  wird.    Er  wurde 

zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  .  86,738      20  86,508 
Wasserstoff .  .  .   8,046      22  7,780 
Sauerstoff    .  .  .   5,216        1  5,714. 
Ozokerit.        Ozokerit*)  von  einem  neuen  Fundort,  in  der 
Steinkohlcngrube  von  Urpeth  beiNNew-Caatle-upon- 
Tyne.    Er  hat  ungefähr  dieselben  Eigenschaften, 
wie  der  aus  der  Moldau ,  aber  er  ist  weicher  und 
schmieriger,  und  hat  dieselbe  Zusammensetzung 
CH.    Der  Ozokerit  soll  auch  in  der  Kohlengruhe 
Liniith gow  in  Schottland  vorkommen. 
Reünasphalt.      Retinasphalt**)  aus  dem  Lignitlager  bei  Bovey, 
kommt  in  grösseren  und  kleineren  Stücken  von 
erdigem  Ansehen  und  Brnch  vor,  selten  leicht 
und  glänzend.    Man  findet  darin  eine  Menge  von 
kleinen  Kohlenstreifen ,  die  unter  dem  Microscop 
eine  vierseitige  Höhlung  zeigen  und  wie  in  Kohle 
umgeänderte  Überreste  von  den  Nadeln  einer  Pi- 
nusart  aussehen.    Der  Retinasphalt  kann  geschmol- 


•)  Journ.  tax  pract.  Chemie.  XIV.  pag.  226. 
Das.  pag.  437. 
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zen  und  angezündet  werden ,  brennt  dann  mit 
leuchtenden,  rasender  Flamme,  schwach  aromati- 
schem Geroch  und  Zurücklassung  einer  weissen 
Asche,  die  aus  Kieselerde« und  Thonerde  besteht. 
Ein  Titeil  von  diesem  Erdharz  ist  löslich  in  ko- 
chendem Alkohol,  ein  anderer,  ebenfalls  brauner 
Théil  ist  darin  unlöslich ,  aber  er  gleicht  nicht 
dem  Asphalt,  wie  Hatchett  angab,  der  dieses 
Erdharz  zuerst  beschrieb.  Dieser  unlösliche  Thcil 
schmilzt  nicht  beim  Erhitzen,  aber  er  kann  an* 
gezündet  werden,  worauf  er  mit  Flamme  verbrennt. 
Die  von  John  ston  analysirte  Probe  enthielt  59, 
32  Procent  eines  in  Alkohol  löslichen  Harzes,  und 
40,68  Proc.  eines  in  Alkohol  unlöslichen ,  von 
dem  27,45  verbrenn  lieh  und  13,23  Asche  waren. 

Das  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogene  Harz 
hat  folgende  Eigenschaften.  Es  ist  hellbraun  und 
harzäknlich ,  riecht  bei  +  100°  harzähnlich,  fangt 
bei  -f- 121°  an  zu  schmelzen ,  ist  vollkommen  flüs- 
sig bei-f  1550,6,  geräth  bei +  205°  ins  Kocbeu 
und  wird  zerstört.  Es  ist  schwerlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  leichtlöslich  in  Aether.  Es  wurde  zu- 
sammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden     Atome  Berechnet 

KohlenstofT  .  .  ,  77,414      21  77,171 
Wasserstoff   .  .    8,508      28  8,400 
*     Sauerstoff  .  .  .  14,678        3  14,429 

Das  Harz  der  Pinusarten  ist  C20H3002  (Jahres b . 
1837  S.  255)5  der  Bildung  aus  Terpcnthinöl 
C20H32,  in  der  Luft  entsteht  auf  Kosten  von  2 
Atomen  Wasserstoff  aus  dem  Oel  1  Atom  Wasser 
während  der  Rückstand  2  Atome  Sauerstoff  Auf- 
nimmt. Wenn  bei  der  fortschreitenden  Verände- 
rung des  Harzes  noch  2  Atome  Wasserstoff  auf 
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Rosten  der  Luft  in' *  Wasser  i  verwandelt  werde», 
und  der  Rückstand  statt  dessen  1  Atom  Kohlen* 
oxyd  aufnimmt,  *»  entsteht  C"II"0?,  welches 
die  Zusammensetzung  des  liier  untersuchten  Har- 
zes ist.  Johnslön  glaubt,  dass  sich  dieses  Kok- 
leuoxyd  auf  Kosten  eines  in  höherer  Temperatur 
verstörten  Colophoniums  gebildet  haben  könne. 

John s ton  hat  gefunden,  dass  es  sich  mit  Ba- 
sen verbinden  hann,  aber  ér  hat  diese  Verbin- 
dungen in  Alkohol ,  worin  sie  etwas  loslich  sind, 
hervorzubringen  gesucht,  wodurch  er  verhindert 
wurde,  zu  einem  bestimmten  Resultat  zu  kommen; 
es  wurden  die  Verbindungen  mit  Sitberoxyd,  Blei- 
oxyd und  Kalkcrde  hervorgebracht.  Sie  sind  braun,' 
pulverftirmig.  Die  Silberverbindung  gab  41 ,7tt 
bis  43,5  Procent  Oxyd,  nach  der  Rechnung  hät- 
ten 41,1  erhalten  werden  sollen.  Die'  Kalkver- 
bindung enthielt  10,312  Procent  Kalk,  entspre- 
chend der  Formel  2Ca+3C2°H*3  O^dic  10,2*2 
Kalk  voraussetzt.  X)ie  Verbindung  war  durch' Vcr* 
mischung  einer  Lösung  des  Harzes  in  Alkohol 
mit  einer  Lösung  von  Chlörcalcium  in  Alkohol 
dargestellt ,  und  musste  also  Harz  in  Überschuss 
enthalten.  Die  Alkalien  geben  mit  dem  Harze 
lösliche  Verbindungen,  die  sich  ans  der  Flüssig- 
keit niederschlagen,  wenn  diese  mehr  Alkali  ent- 
hält als  das  Harz  sättigen  kann.  Mit  (dem  Harz- 
alkali diese  .  Verbindungen  zur  Analyse  darzustel- 
len ,  wurde  nicht  versucht. 

Elastisches  Erdharz*)  aus  der  Grube  Odin  in 
Derbyshire  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus's 

■  ■  ■  ■ 

*)  Journ.  lur  pract  Chemie  X*V*  pag.  442.  -  A.  i 
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Kohlenstoff  .  .  85,474 
Wasserstoff.  .  43,285  i  , 
Sauerstoff .  •  .  4,243,  j  l 
woraus  man  also  einsieht,  dass  die  Analyse  von 
Henry  d.  J.  (Jabresb.  1827  £.233)  in  hobem 
Grade  unrichtig  gewesen  i&t,  da  nach  dieser  An- 
gabe der  Sauerstoff  fast  die  Hälfte  vom  Gewicht 
des  Harzes  ausmachte.  .  Mit  Wasser  nnd  Alkohol 
ausgekochtes ,  elastisches  Erz  harz  wurde  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus.:  

Kohlenstoff  .  .  84^85  .  83,674 
Wasserstoff  .  .  42,576  12,535 
Sauerstoff.  .  «    3,039     .  3,791. 

von 

Köhlenstoff  .  .  85,058  86,177 

Wasserstoff.  .  42,342  12,423 

Sauerstoff.  .  .    1,700  i,400, 

Guayaquilil*)  nennt  Johns  ton  ein  Erdharz,  Guayaquilit. 
welches  bei  Guayaquil  in  S.  Amerika  grosse  Lager 
bilden  soll*.  Es  ist  blassgelb,  undurchsichtig, 
leicht  zu  pulverisiren ,  schmeckt  bitter,:  erweicht 
bei  +  70°  und  schmilzt  bei  -f  100°,  ist  zähe  und 
klebrig  wahrend  des  Erkaltens;  erstarrt  ist  es 
halbdurchsichtig,  aber  dunkler  von  Farbe.  Bei 
der  trocknen  Destillation  wird  es  zersetzt.  Wasser 
löst  etwas  davon  auf.  Von  Alkohol  wird  eS  leicht 
aufgelöst  ,  die  Lösung  ist  intensiv  bitter  Und  setzt  4 
bei  langsamer  Verdunstung  blassgelbe,  prismati- 
sche Kry  stalle  ab.    Specif.  Gewicht  =  4,092. 

Es  wird  leicht  von  Kalihydrat  aufgelöst,  weni- 
ger leicht  von  kaustischem  Ammoniak.  Die  Lo- 
sungen sind  gelb.    Die  Alkohollösung  dieses  Erd- 

')  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XIII.  pag.  329. 
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ltarzes,  welche  blassgelb  ist,  wird  durch  einige 
Tropfen  Ammoniak  dunkelrothbraun.  Die  Alkohol- 
lösung giebt  mit  Silberlosung  anfangs  keinen,  aber 
nach4  einer  Weile  einen  geringen  und  dunklen 
Niederschlag ,  der  durch  zugesetztes  Ammoniak 
vermehrt  und  schwarz  wird.  Dieses  Erdharz 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  i  .  76,665  20  ,  76,783 
Wasserstoff.  .  8,174  26  8,148 
Sauerstoff  .  .  .  15,16t         3  15,069 

Johnston  hat  die  Silberoxydsalze  desselben 
untersucht  und  gefunden ,  dass  sie  in  mehreren 
ungleichen  Verhältnissen  hervorgebracht  werden. 
Der  Niederschlag:  mit  Ammoniak  aus  einem  Ge- 
misch  der  Alkohollösung  des  Harzes  mit  salpeter- 
saurem  Silber  gab :    75, 57  Procent  Silberoxyd 

=  Åg*  -f  mit  Alkohol  gekocht  gab 

diese  Verbindung  ein  darin  lösliches  Silbersalz, 
welches  beim  Erkalten  mit  brauner  Farbe  nie- 
derfiel,  und  14,94  Procent  Silberoxyd  enthielt 
~  Ag  +  4C20H26O5,  und  eine  dritte,  direct  ge- 
fällte Verbindung  gab  26,888  Procent  Silberoxyd 

=  Åg  +  2Ca>H26  03. 
Bcrgtlieer.  .  Sch  rötter*)  hat  einen  Bergtheer  beschrieben, 
•  der  in  Ungarn  auf  einer  Wiese,  in  der  Nachbar- 
schaft von  mächtigen  Steinkohlenlagern,  mit  Wasser 
hervorkommt,  und  welcher  im  Orte  als  Wagen- 
schmier gebraucht  wird.  Er  soll  aus  C5Hu02 
bestehen.  Er  löst  sich  schwierig  aber  vollkommen 
in  Alkohol,  aus  der  Lösung  setzen  sich  kleine 


*)  Neues  Jahrb.  für  Mineralogie.  Mai  1838.  S.  547. 
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Krystalle  ab,  die  nicht  untersucht  worden  sind. 
Bei  der  trocknen  Destillatton  wird  er  zerstört. 
Von  flüchtigen  Ölen,  von  Säuren  und  Alkalien 
wird  er  aufgelöst.  Wird  er  in  einer  Retorte  lange 
einer  Temperatur  von  100°  ausgesetzt ,  so  dc- 
stillirt  ein  farbloses  Öl  ab,  und  am  Ende  bleibt 
eine  kohlschwarze  Substanz  zurück.  Diese  wur- 
den nicht  untersucht,  wiewohl  sie  die  eigentlichen 
Bestandteile  dieses  Bergtliecrs  zu  sein  scheinen. 
Einige  wenige  VerBuéhe  wurden  über  den  Eihflnss 
der  Schwelelsäure  auf  das  Öl  angestellt,  dessen 
Zusammensetzung,  so  wie  auch  die  des  zurück* 
gebliebenen  Erdpechs  zu  kennen  wichtig  gewesen 
waren. 

Böttger*)  giebt  folgende  Methode  zur  Reiui-  Petroleum, 
gung  des  Petroleums  an :  Zwei  Pfund  Petroleum 
werden  mit  12  Loth  rauchender  Schwefelsäure 
vermischt,  und  damit  8  Tage  lang  oft  umgeschüt- 
telt. Dann  wird  es  abgegossen ,  mit  Wasser  wohl 
ausgewaschen,  davon  wieder  abgegossen  und  auf 
Stücke  von  kaustischem  Kali  gestellt,  um  es  zu 
trocknen.  Sollte  diese  Methode  wohl  leichter  sein, 
als  es  mit  Wasser  zu  destilliren  und  das  Öl  mit 
Chlorcalciom  zn  trocknen? 

Nöggcrath  und  Mohr**)  haben  ein  Sumpf- Sumpfen?  aus 
erz  beschrieben,    welches  sich  in  einem  Lager  j;iscll0x>j> 
von  i  Zoll  Mächtigkeit  in  der  Nachbarschaft  von 
Marienbad  findet,  10  bis  12  Zoll  unter  der  Erd- 
oberflache.   Es  besteht  aus: 

 1   A  ■ 

*)  Annalen  der  l'harniacie  XXV.  pag.  100. 
")  Da«.  XXV.  pag.  93. 

Borzelius  Jahres  -  Beriebt  XIX.  2 1 
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Etsenoyd     .  .  39,58       >  "Lil*  '/\ 
Huniinsäure  .  20,40 
Wasser.  .  .  .  36,42 


96,40.  ' 

Die  fehlenden  3,6  waren  schwefelsaures  Eisen- 
oxydul  und  Bittersalz,  welche  mit  Wasser  ansge- 
zogen  werden  konnten. 
Schwedische  L.  Svanberg  hat  im  Auftrage  des  Eisenkon- 
SUSccer*c.,ld  tors  ^2  Sumpf-  und  Scccrzc  analysirt;  ich  lasse 
hier  die  von  ihm  für  den  Jahresbericht  mitge- 
theilte  tabellarische  Übersicht  der  RcsulUlc  ihrer 
Analysen  folgen:  ,i  ,    "  *' 
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Pflanz  ene  hetnic. 


Edwards  ond  Colin*)  haben  die  Gase  an-  Allgemeine 
tersucht,  welche  aus  Samen  wahrend  des  Quellens  ^SSSSSwL 
in  Wasser  entwickelt  werden.    Sie  Hessen  unge-  håltnisse. 
fähr  100  Grammen  weisser  Bohnen  4  bis  6 Tage  lang  ^"samen"^ 
in  Wasser,   dessen  Gehalt   an  atmosphärischer  Wagger. 
Luft  vorher  bestimmt  worden  war ,  quellen ,  in 
einem  Apparate ,  der  von  der  Luft  dadurch  abge- 
schlossen war,  dass  man  ihn  mit  Wasser  gefüllt 
hatte,  und  aus  welchem  ein  Gasrohr  das  Gas  so 
ableitete,   dass   es  aufgefangen  werden  konnte. 
Auf  diese  Weise  wurde  sehr  wenig  Gas  aufge- 
sammelt, aber  das  Wasser,  worin  die  Bohnen 
gelegen  hatten ,  gab  beim  Auskochen  ungefähr  \ 
Liter  Kohlensäuregas ,  beinahe  kein  Sauerstoffgas 
und  den  ursprünglichen  Gehalt  des  Wassers  an 
Stickgas.    Das  positive  Resultat  davon  ist,  dass 
die  Bohnen  beim  Quellen  den  Sauerstoffgas-Gehalt 
aus  der  Luft  des  Wassers  aufgesogen  haben,  mit 
Zurücklassung  des  Stickgases,  und  vielmal  mehr 
Kohlensäure  entwickelt  haben,  als  aus  dem  Ge- 
halt des  Wassers  an  Sauerstoffgas  gebildet  werden 
konnte.    Die  Bohnen  keimten  nachher  in  der  Erde, 
ziehen  hieraus  das  Resultat,  dass  die  Sa- 


*)  Compteg  rendus,  1838,  2de  Sem.  pag.  922. 
Bcrzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  22 
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Elektrischer 


men' während  des  Quellens  eine  Portion  Wasser 
zersetzen ,  dessen  Sauerstoff  in  Kohlensäure  ver- 
wandeln ,  und  dessen  Wasserstoff  binden.  Sic 
sehen  dieses  Resultat  ebenfalls  als  positiv  an. 
Aber  es  ist  weit  entfernt,  dieses  zu  sein.  Denn 
seitdem  wir  die  Metamorphosen  organischer  Kör- 
per kennen  gelernt  haben,  ist  es  eben  so  wahr* 
scheinlich,  dass  die  Entwickelung  der  Kohlen- 
säure das  Product  einer  solchen  Metamorphose  ist, 
wobei  das  Wasser  entweder  nicht  gebunden  wird, 
oder  zu  gleichen  Äquivalenten  seiner  Bestandteile 
eingeht. 

Blake*)  brachte  eine  lebende  Pflanze  in  eine 
Str?™  wth"  solche  Stellung,  dass  eins  von  ihren  Blättern  auf 

rend  der  Ve-  °  7 

geUtion.  der  Oberfläche  von  Wasser  rühete,  während  er 
die  Leitungsdrahte  von  einem  empfindlichen  elek- 
tromagnetischen Condensalor  so  damit  verband, 
dass  der  eine  mit  dem  Stiel  und  der  andere  mit 
der  das  Wasser  berührenden  Fläche  des  Blatte  in 
Verbindung  war.  Die  Magnetnadel  gab  dann  ei- 
nen elektrischen  Strom  zu  erkennen ,  in  einer  sol- 
chen Richtung,  dass  -}~  E  von  dem  Stiel  zu  dem 
Blatt  ging.  Er  war  stärker  im  Sonnenschein  als 
im  Dunkeln ,  dauerte  aber  auch  bei  Abwesenheit 

von  allem  Licht  fort. 

.    •  . 

Absorption  Boussingault")  hat  eine  in  vegetabilisch- 
ent  Sückjja*  physiologischer  Hinsicht  höchst  wichtige  Arbeit 

wahrend  der  ■    J  o  o 

Vegetation,  vorgenommen,  um  die  Frage  zu  beantworten,  ob 
während  der  Vegetation  von  den  Pflanzen  Stick- 
stoff absorbirt  werde?   Die  Versuche,  welche  bis 


. ")  L.  and  £.  Phil.  Mag.  XII.  pag.  539.  4 
")  Annal.  de  Ch.  et  de  Pbys.  XLVI.  paff.  1. 
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jetzt: mit  Pflanzen',  die  in- einer  Atmosphäre  ein- 
geschlossen waren,  welche  von  Zeit  zu  Zeit  ;un- 
tersuch t  werden  konnte,  angestellt  worden,  sind, 
haben  diese  Frage  mit  Nein  beantwortet.  £a,  ist 
aus  zuverlässigen  Versuchen  bekannt,  dass  Samen, 
die  man  z.  B.  in  geglühetem  Sand,  Sc}iwefclhlu- 
-nien  und  auderen  Substanzen ,  die  ihnen  Heine 
Nahrung  gewähren,  keimen  und  wachsen  liess, 
und  dabei  mit  reinem  des ti Hirten  Wasser  begoss, 
Pflanzen  hervorbringen,  welche  nach  dem:  Trock- 
nen bis  zu  3  Mal  mehr  wiegen  können ,  als  der 
Same,  wenn  sie  von  Zeit  zu  Zeit  abgeschnitten 
und  getrocknet  werden.  Sich  selbst  überlassen  nm 
anzuwachsen,  blühen  sie,  die  Fructification  be- 
ginnt, aber  dann  verwelken  sie ,  weil  Stoff  für 
die  Bildung  von  Eiweiss  und  Pflanzenleim  man- 
gelt, der  aus  Dammerde  hätte  hergenommen,  wer- 
den müssen.  Da  das  Eiweiss  und  der  Pflanzen- 
leim ungefähr.  45  Procent  Stickstoff  enthalten,  so 
will  cb  darnach  scheinen ,  als  könnten  die  Pflan- 
zen  aus  der  Luft,  und  dem  Wasser  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  entnehmen  und  kämen 
so  lange  fort  als  sie  nicht  etwas,  mehr  nöthig  haben, 
dass  sie  aber  keinen  Stickstoff  aus  der  Luft  aufneh- 
men  können,  um  damit  Eiweiss  und  Pflanzenleim 
zu  bilden^ :  Auch  findet  der  Ackerbauer,  dass, 
je.  mehr  seine  Erde  mit  thierisdhen ,  ond  folglich 
stickstoffhaltigen  Abfällen  brachen  ist*  seine 
JErndte  um  so  reicher  wird,  und  um  so  gewichtiger 
das  Getreide ,  welches  davon  erhalten  wird.  Hier- 
bei entsteht  jedoch  eine  Frage.,  welche  mit  diesem 
Umstände  im  nahen  Zusammenhang  steht.  Wenn 
Pflanzen  keinen  Stickstoff  aus  der  Atmosphäre  sich 
assimiliren  können,  und,  wie  wir  mit  noch  grö- 

22* 
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ssérer  Sicherheit  zu  wissen  glauben,  åuch  die 
Thiere  nicht,  so  sollten  organische  stickstoffhaltige 
Materien  entweder  eine  constante  unveränderliche 
Quantität  ausmachen ,  oder  in  beständigen  Abneh- 
men sich  befinden.  Von  dem  ersten  wissen  wir, 
dass*  es  nicht  der  Fall  ist,  da  jede  Ammoniakent- 
wickelung bei  der  Fänlniss  von  Thier-  und  Pflan- 
zenstoffen eine  Verminderung  in  der  constanten 
Quantität  ist,  und  die  Erfahrung  heim  ^Ackerbau 
zeigt,  dass  der  betriebsame  Ackermann  ohne  fremde 
Beihülfe  den  Ertrag  des  Landes  und  die  Menge 
des  Rindviehs ,  welches  in  seinem  Bezirke  ernährt 
wird ,  allmälig  vervielfachen  kann.  Die  Erfahrung 
im  Grossen  sagt  uns  also ,  dass  der  Stickstoff  der 
Atmosphäre  zum  Behuf  des  Pflanzen-  und  Thier- 
lebens in  Betracht  gezogen  werden  müsse.  Aber 
wie  dieses  zugeht  muss  noch  ausgcmittelt  werden. 
B  o  u  s  s  i  ii  g  a  u  1 1  s  Versuche  sind  ein  versprechen- 
der Anfang  zu  dieser  Erforschung. 

Er  hat  vergleichende  Versuche  angestellt  mit 
Klee  und  mit  Weitzen;  die  Versuche  wurden  so 
bewerkstelligt,  dass  die  Samen von  bestimmten 
Gewicht  und  bekanntem  Stickstoffgchalt ,  in  reinen 
Quarzsand  gesäet,  und  mit  reinem  Wasser  begos- 
sen wurden.  Die  Versuche  wurden  in  mehrere 
Partien  getheilt,  so  dass  die  Samen  nach  erfolg- 
tem Keimen ,  und  die  Pflanzen  nach  1 ,  2  und  3 
Monaten  ihres' Wachsens  untersucht  wurden.  Sie 
wurden  dann  mit  den  Wurzelfasern  gesammelt, 
und  ganz  getrocknet',  gewogen,  analysirt  und  ihr 
Gehalt  an  Stickstoff,  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  bestimmt,  nach  den  gewöhnlichen  ge- 
nauen Verfahrungsregeln ,  wodurch  es  sich  ergab, 
wie  viel  von  jedem  dieser  Bestandteile  in  der  aus- 
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gewachsenen  Pflanze  meLr  als  in  dem  Samen  ent- 
halten ist. 

Das  allgemeine  Resultat  znr  Beantwortung  der 
Frage  war,  dass  die  Klecpflanze  während  des 
Wachsens  immer  reicher  an  Stickstoff  wurde,  und 
nach  3  monatlichem  Wachsen  26£  Procent  Stich- 
stoff mehr  enthielt  als  ursprünglich  der  Same, 
während  dagegen  der  Weitzen ,  ohne  während 
der  ganzen  Dauer  des  Wachsens  etwas  von  dem 
Stichstoff  verloren  zu  haben,  dieselbe  Menge  da- 
von enthielt,  als  ursprünglich  das  Weitzenkorn. 

Die  einzelnen  Resultate  von  der  Untersuchung 
des  Klees  enthält  folgende  Tabelle : 
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Die  Versnebe  weisen  also  aus,  dass  es  Pflan- 
zen giebt,  die  Stickstoff  aus  der  Luft  aufnehmen 
und  sich  assimiliren ,  aber  nicht  mit  derselben 
'Sicherheit,  dass  es  Pflanzen  giebt,  die  dieses  nicht 
thun;  denn  wenn  anders  der  Versuch  mit  dem 
Wcitzen  keine  Absorption  von  Stickstoff  unter 
den  ungünstigen  Umständen,  unter  welchen  er 
wuchs,  ergiebt,  so  wäre  es  doch  denkbar,  dass 
er  es  unter  vorteilhafteren  Umständen  ergeben 
könnte.  Legen  wir  das  Resultat  der  Versuche 
mit  Klee  zu  der  Erfahrung  beim  Ackerbau  in 
Betreff  des  Gründüngens  mit  Luzern  und  Wicken, 
so  lässt  es  sich  vermuthen,  dass  die  Diadelphisten 
im  Allgemeinen  dieses  Vermögen  besitzen ,  und 
dass  das  Gründungen  mit  diesen  seinen  Grund 
vorzüglich  in  dem  Stickstoff  aus  der  Luft  hat, 
welchen  sie  zu  Eiweiss  und  Pflanzenleim  verar- 
beitet haben,  die  nun  der  Erde  wieder  gegeben 
werden.  Es  bleibt  nun  übrigN  zu  untersuchen, 
welche  natürlichen  Pflanzen  Familien  dieses  Ver- 
mögen besitzen,  welche  nicht,  und  welche  nur 
in  geringem  Grade. 

Bei  einem  späteren  Versuch,  von  dem  nur  ein 
Auszug  bekannt  geworden  ist*)  hat  Boussin- 
gault  gezeigt,  dass  Erbsen  in  geglühetem Quarz- 
sand ,  begossen  mit  destillirtem  Wasser,  wachsen 
und  reife  Früchte  hervorbringen ,  wobei  die  Pflanze 
im  Ganzen  ihren  StickstofTgehalt  verdoppelt;  aber 
die  neuen  Erbsen  enthielten  nur  3,6  Procent  Stick* 
stoff,  während  sie,  in  gewöhnlicher  Ackererde  ge- 
säet und  gewachsen ,  4,3  Proc.  enthalten. 

In  Ackererde  gesäeter,  davon  in  geglühten 


•)  Comptes  rendu»,  1838,  Me  Sem.  pag.  889. 
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Sand  verpflanzter  und  mit  destillirtem  Wasser  be- 
gossener Klee  wuchs  vortrefflich ,  vermehrte  sei- 
nen Sticks toflgehalt  von  3,3  auf  5,6  Procent,  aber 
die  Wurzeln  Latten  nach  der  Umpflanzung  nicht 
im  Mindesten  zugenommen« 

Hafer,  aus  Ackererde  ausgezogen  und  mit  den 
Wurzeln,  nachdem,  diese  abgewaschen  worden 
waren,  in  destülirtes  Wasser  gestellt,  gab  auch 
reife  Samen,  aber  das  ganze  Gewächs  mit  Samen 
und  Allem  enthielt  dann  nur  5,3  Procent  Stick- 
stoff, wahreud  es  bei  der  Herausnahme  aus  dem 
Acker  5,9  Procent  enthielt. 

Hier  hat  sich  also ,  gleichwie  bei  dem  Weitzen, 
ergeben,  dass  den  Gramineen  das  Vermögen 
mangelt  Stickstoff  aus  der  Luft  sich  zu  assimiliren. 
Stickstoffge-      Eine  andere,  nicht  weniger  wichtige  Arbeit 

fu«UmpTindPvoa  Boussiugault*)  siebt  in  direktem  Zusam- 
zür  Verblei-  menhange  mit  seinen  bereits  in  den  Jahresberich- 

rcUüvgrrLXten  1838  s-272,  und  1839  S.327,  angeführten 
renden  Ver-  Versuchen  den  Stickstoffgehalt  in  solchen  Pflanzen-» 
mögen».    gtoffen  M  D€Btimmeil  ^  fl«  Menschen  und  Thie- 

rcu  zur  Nahrung  dienen,  und  dadurch  ein  be- 
stimmtes Princip  zur  Vergleichung  ihrer  verschie- 
denen ernährenden  Kraft  aufzufinden*  Er  hat  sie 
nun  für  Viehfutter  ausgeführt  und  hat  gezeigt,  wie 
sehr  wohl  das  berechnete  Resultat  mit  den  Anga- 
ben der  besten  Agronomen  über  den  ungleichen 
relativen  Werth  der  Futterart  ab  Nahrungsstoff 
fur  das  Vieh  übereinstimmt.  Diese  Frage  ist  für 
den  Landmann  von  unberechenbarem  Werth,  und 
kann  durch  Bous  sin  ga  u  lt's  Versuche  in  dieser 
Beziehung  als  gelost  angeschen  werden»   Aber  da 


•)  Ann.  de  Ca.  el  de  Phys.  W.VII.  pag.       ,  » 
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in  wissenschaftlicher  Hinsicht  nur  die  Ansicht 
inte  res  sirt  und  die  Einzelheiten  der  Agronomie 
angehören,  so  weise  ich  in  Rücksicht  dieser  auf 
seine  Arbeit  hin ,  welche  alle  Aufmerksamkeit  ver- 
dient. 

Über  die  Genauigkeit  der  Analyse  organischer  Analoge  orga- 
Körper  durch  Verbrennung  haben  ' +*^itfae^£™p"- 
Verhandlungen  sUttgefunden.  Was  .zuvörderst  die  CMorcalci 
von  Krau  b  S.  234  gemachte  Bemerkung  betrifft, 
dass  Chlorcalcium  beim  Schmelzen  basisch  wird 
und  dann  neben  Wasser  auch  Koblensäurcgas 
einsaugen  kann,  so  sind  von  Erdmann*)  und 
Hess**)  Versuche  angestellt  worden ,  welche  zei- 
gen ,  dass,  ungeachtet  der  alkalisehen  Reaction 
des  geschmolzenen  Cblorcaleioms,  davon  hein  Koh- 
lensäuregas eingesogen  wird ,  weder  trocken,  noch 
im  Maximum  der  Feuchtigkeit.,.  >  ,.s;  ; 

Ich  will  in  Betreff  des  Chlorcalciums  anführen, 
dass  ich  beim  Schmelzen  dieses  Salzes  stets  die 
Vorsicht  angewandt  habe,  dass  ich,,  wenn  die 
eoncentrirte  Lösung,  jn  einer  Plafinschale  so  er- 
hitzt worden  war,  dass  sie  sich  am  Ende  in  eine 
aufgeblähete ,  trockne  Masse  verwandelt  hatte,  die 
dann  zum  Schmelzen  schnell  in  einen  Platintiegel 
gebracht  wurde,  In  den  Platintiegel  vorher  ein 
Wenig  höchst  concentrirter  Salzsäure  gegossen 
habe ,  deren  Dämpfe  dann  bei  dem  Weggehen  ver- 
hindern, dass  sich  das  Calcium,  auf  Kosten  des  - 
Wassers,  beim  anfangenden  Schmelzen  oxydirt. 
Denn  offenbar  ist  diese  Erscheinung  von  derselben 
Art,  wie  die  Zersetzung  des  wasserhaltigen  Chlor- 

^— ^— — — i mm  •    '  •  • 

■  ■  1  .1.  ! 


*)  Journ.  fur  pract.  Chemie  XIII.  pag.  424. 
")  Da«.  XIII.  p.406. 
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magnesiums  bei  einer  neck  niedrigeren  Tempera- 
t»r,  ond  vielleicht  kann  dies  noch  leichter  durch 
Einmischung  von  ein  wenig  pulverisirten  Salmiaks, 
kun  vor  dem  Einlegen  der  trocknen  Masse  zum 
Schmelzen ,  vermieden  werden.  Ich  hahe  mit 
Salzsäure  immer  eine  vollkommen  klare ,  ge- 
, schmolzene  Masse  erhalten,  die  auf  dem  Boden 
nichts  abgesetzt  hatte. 
Vergleichnng      Im  vorigen  Jahresb.  S.  256  führte  ich  einige 

Ton^nemKobrk^OTCP^nn5en  ßegen  den  Gebrauch  von  Körken 
mit  dem  Ge-  zur  Verbindung  des  Verbrennungsrohrs  mit  dem 
Lr.ucb  eine,  fjhlorcalciumrohr  an.    Dieser  Gegenstand  ist  von 

ausgezogenen  ° 

Verbrennungs-Hcss*)  und  Marchand**)  ausführlicher  abge- 
rWndundmit  Danac^  worden.  Beide  haben  gefunden,  dass  der 
Kautchuk.  Kork  einen  kleinen  Fehler  veranlassen  kann  ,  der 
jedoch  in  vielen  Fallen  ubersehen  werden  kann. 
Mar  c  hand  hat  mit  einem  Kork  und  mit  einem 
ausgezogenem  Rohr  und  Cautchukverbindung  ver- 
gleichende Analysen  gemacht,  und  dabei  gezeigt, 
dass  das  letztere  ein  genaueres  Resultat  giebt  als 
das  erstere,  wiewohl  dies  bei  gehöriger  Vorsicht 
genau  genug  wird,  um  in  den  meisten  Fällen  zur 
Berechnung  eines  genauen  Resultats  anwendbar 
zu  werden.  Die1  Bequemlichkeit  der  Anwendung 
von  Körken  fur  die,  welche  nicht  gelernt  haben, 
Glas  vor  der  Glasbläserlampe  zu  behandeln,  ist  so 
gross,  dass  Erdmann***)  einen  Ausweg  aufzufin- 
den gesucht  hat,  der  ihre  Anwendung  sicher  macht. 
Dieser  besteht  darin ,  dass  man  den  in  das  Ver- 
brennungsrohr einzubringenden  Theil  des  Korks 


•)  Jonrn.  fur  pmet.  Chemie.  XIII.  p«ff.  406. 
~)  Das.  XIII.  pag.  510. 
•")  Das.  XIII.  pag.  513. 
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mit  Bleifolie  (dünn  ausgewalztem  Blei)  überzieht; 
Man  schneidet  eine  runde  Sheibe  davon,  dte  ein 
wenig  grosse*  ist,  als  die  EndflSehe  des  Korks, 
und  presst  den  Kork  erst  in  das  Rohr  mit  dieser 
Scheibe ,  welche  sich  dabei  rund  um  die  Peripherie- 
des  Korbs  biegt,  und  dann  fest  sitzt.  Dann  nimmt 
man  eine  bonische  Stahlspitze  und  macht  damit 
ein  Loch  in  die  Bleischeibe  im  GcntrO  des  Lochs 
von  dem  Korb,  welches  vorher ite  diesen  gemacht4 
worden  sein  muss$  man  vergrößert  das  Loch  ré^ 
sieb  tig,  so  dass  man  von  der  ßleischeibe  eine  tn 
das  Loch  des  Korbs  gehende  Kante  bekommt,  die 
allmälig  an  die  innere  Seite  des  Lochs  festgedrückt 
wird.  Wenn  dann  der  Kork  gebraucht  und  ein-' 
gedruckt  wirA,  so  dass  ein  Stück  der  unbedeckte» 
Außenseite  des  Korks  vollkommen  sehliesst,  und 
das  Chlorcalciumrohr  so  eingeschoben  wird,  dass 
dessen  Öffnung  in  dem  Loch  der  Breischeibe  Vor- 
ragt, so  kommt  der  Kork  an  keiner  Stelle  mit  dem 
wasserhaltigen  Gas ,  was  weggeführt  werden  soll, 
in  Berührung.  ■  '  "  >' A  ¥ 

Ich  habe  im  Jahres  b .  1838':Si  Jtf6  Mulder's  Bcoktcktmi- 
Bemerkung  über  Liebig>s  Metbode,  den S^^™J££ 
stoffgehalt  bei  einer  organischen  'Analyse  zu  »e-  Stickstoffge- 
stimmen, angeführt,  welche  darin  besteht,  dass 
man  das  aufgesammelte  Stickgas  in  fortdauernder 
ununterbrochener  Gemeinschaft  mit  dem  Gas  in 
dem  Rohr  sein  lässt,  und  dass  man  das  Gas,  nach 
dem  Erkalten  des  Rohrs  bis  auf  die  Temperatur 
der  umgebenden  Luft,  misst.    Lieb  lg  hat  dabei 
gefunden,  dass  man  ungefähr  1  Procent  Stickgas  zu 
wenig  bekommt,  und  Mulder  gab  an,  dass  dies 
davon  herrühre,  dass  das  bei  diesen  Analysen  in  dem 
Verbrennungsrohr  notwendige  metallische  Kupfer 
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im  Anfang^  des  Versuchs  deo  Sauerstoff  der  darin  ein- 
geschlossenen Luft  absorbire ,  was  also  immer  ein 
Deficit  in  dem  Gasvolumen  veranlassen  musste,  und 
welchen  Übclstand  er  durch  Füllung  des  Verbren- 
nungsrohrs  mit  Stickgas  vor  dem  Anfange  der 
Operation  vermieden  hat.  Erdmann*)  und  Mar* 
chand  haben  dieses  Verhältniss  einer  neuen  Un- 
tersuchung unterworfen ,  und  M  u  1  d  e Vs  Angabe 
bestätigt.  Dagegen  fanden  sie,  dass  Dumas's 
Methode  zur  Bestimmung  des  Stick  gasgeh  alts, 
nach  welcher  das  Verbrennungsrohr  beim  Beginn 
der  Operation  mit  Kohlensäuregas  gefüllt  wird, 
ein  sicheres  Resultat  liefert.  Sie  haben  eine  Zeich- 
nung einer  von  ihnen  angewandten  Veränderung 
an  dem  Apparate  geliefert.  Wie  ich  in  meinem 
Lehrbuche  vorgeschlagen  habe,  für  diejenigen, 
welche  keine  Luftpumpe  besitzen,  die  Luft  aus 
dem  Verbrennungsrohr  mittelst  eines  Stromes  von 
Koblensäuregas  vor  Anfang  der  Operation  auszu- 
treiben ,  ging  so  langsam ,  dass  auch  nach  8  Stun- 
den das  Koblensäuregas  noch  Luft  mitführte. 

Bei  der  Füllung  des  Verbrennungsrohrs  mit 
einem  andern  Gas  vor  Anfang  der  Operation  ent- 
steht immer  eine  Unbequemlichkeit  dadurch  ,  dass 
die: ganze  Rohrenleitung,  Chlorcalcium  und  Kali 
enthaltend,  gleichzeitig  auch  mit  diesem  Gas  ge- 
füllt werden ,  wodurch  die  Anwendung  von  Kob- 
lensäuregas ausgeschlossen  wird,  welches  doch 
das  sicherste  Gas  ist,  weil  man  so  leicht  prüfen 
kann ,  oh  es  rein  ist.  Man  kann  die  Operation 
sehr  vereinfachen ,  wenn  so  wohl  das  Stickgas  als 
auch  das  Koblensäuregas  über  Quecksilber  aufge- 


•)  Journ.  f&r  pntet.  Cberiic  XIV.  pag.206. 


Digitized  by  GoÖgle 


33? 

fangen  werden»  11  feu  diesem  Zweck  richtet  man 
den  Apparat  so  -yd*,  wie -ich  i»^ meinem  Leb** 
buche  angegebene  habe,  das  Verbrennuhgsrohr  ratt 
aasgezogener  Ableitung  wird  nach  vollbrachter 
Austrocknung  luftdicht  in  einen  mit  Chlorcalcium 
gefu  11  ten  Wasserbehälter  eiugepaest ,  und  dieser 
an  ein  Ableitungsrohr,  dessen  Ende  in  eiue 'feine 
Spitze  ausgezogen  Worden  ist;  Die  Verbindungen 
werden  mit  Kautöhukrolieen  gemacht.  :  Wenn  al- 
les dieses  fertig  ist ,  wird  die  ausgezogene  Spitze 
des  Ableitungsrohrs  mittelst  Kautchuk  mit  einem 
kleinen  Apparat  verbunden,  den  sieb  Jeder  leiebt 
ausdenken,  und  den  man  auspumpen  und  wieder 
mit  Kohlensaoregas  füllen  kann.  Nach  dem  ersten 
Auspumpen  lässt  man  den  Apparat  i  Stunde  lang 
steken,  um  zu  sehen,  ob  die  Verbindungen  dicht 
seh  Ii  es  sen.  Nachdem  der  Apparat  40  bis  til  Mal 
luftleer  gemaebt  und  wieder  mit' Koblén säuregas 
gefüllt  worden  ist,  wird  die  Spitze  zu  geschmol- 
zen und  abgezogen  ,  worauf  alles  zum  Gebrauch 
vorbereitet  ist.  Nachdem  die  Spitze des  Abi  ei  tungs- 
rohrs  in  die  Quecksilberwanne  eingeführt  worden 
ist,  wird  sie  unter  dem  Qüecksiiber  abgebrochen, 
was  man  sieb  durch  einen  Vorher  gemachten  Feil- 
etrich  erleichtert.  Mit  kohlensaurem  Bleiotfyd  im 
Ende  des  Verbrennungsrohrs  Wird  Zuletzt  das 
stickstoffhaltige  Gasgemisch  aus  (fem  Verbrennungs- 
rohr und  Gasleitungsrohr  ausgetrieben,  und  dann 
bt  noeb  übrig,  das  Koblensauregas  in  der  Glocke 
absorbiren  zu  lassen.  Dies  geschieht  ganz  einfach 
auf  die  Weise,  dass  man  eine  kleine  ovale  Flasche 
mit  eingesebliffenem  Stöpsel  hat,  in  deren  Boden 
man  einige  Löcher  mit  einem  Diamant  oder  mit 
einem  in  Terpentbinöl  getauchten  Grabstichel  hat 


338 

é 

bohren*  l**3£n<  ryltil å#r  Mitte  der  Flasche  Iiat  mata 
einen  Kreis  votiu^in;  igen;  anderen  Nochern  macheto 
Itoßm»  undi  in  4te  NSbedes  Stöpas  3.  W4  ä|inv 
Ucbe  Locher.-   Ju  diese  Flasohe i /bringt  man  .ge 
grosse  StiicfeeuTÄa  wasserhaltigem  Kalthydgat^  als 
«lie  Öffnung  der  Flasche  durchlassen  kann*  !V*or- 
»*£ man  si*  jnit  .dem  Stöpsel  verschliesst,  und 
den  llalsuaoVeineni  geglüheten  und  weichen  StaM- 
draht.  befestigt    Wird  diese  Flasche  langsam  in 
•die  Quecksilberwanne  eingesenkt,  so  füllt  sie  sich, 
mit  Quecksilber ,  und  die  Luft  wird  daraus  aus«* 
getrieben.   Ist  dieses  geschehen ,  so  lässt  man  sie 
langsam  unter  der  Glocke  in  dem  Gasgemisch  auf- 
steigen ,   wtorin  das  Quecksilber  allmälig  durch 
dieses  ersetzt  ,wird.    Wenn  die  Absorption  des 
JKohlensäuregases  beendet  ist,  nnd  das  Gas  nack 
£4'  Stunden  bei  gleicher  Temperatur  sein  Volum 
behalten  hat,  wird  die  Flasche  langsam  wieder 
herausgezogen,  so  dass  das  Gas  daraus  durch  Queck- 
Silber  wieder  ausgetrieben  wird,  worauf  man  das 
Volum  de«  übrig  gebliebenen  Stickgases  bestimmt. 
In  Ermangelung  einer  Flasche  können  Stücke  von 
Kali  in  ein  Netz  von  Stahldraht  gelegt,  auf  gleiche 
-Weise  in  das  Gasgemisch  geführt  und  nach  been- 
digter Absorption  wieder  herausgezogen  werden* 
JE&  ist  klar,  dass,  wenn  man  den  Versuch  nach 
X*ieb i g's  Methode  für  die  Absorption  des  Koh- 
JenSäuregases  im  Kalirohr  macht,  .der  Apparat  nach 
•demselben  Princip  mit  Stickgas  gefüllt  werden 
kann ,  aber  dann  muss  die  letzte  Füllung  mit  Stick» 
gas  mit  einer  kleinen  Pression  geschehen,  von 
z.  B«  £  bis  i  Zoll  Quecksilberhöhe ,  so  dass ,  wenn 
die  Spitze  abgebrochen  wird,  welches  dann  nichjt 
in! Quecksilber  geschieht,  ein  wenig  Stickgas  her- 
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ausdringt  und  dadurch  den  Luftwechsel  während 
der  Zeit ,  die  zur  Füllung  der  Glocke  mit  Queck« 
silber. nöthig  ist,  verhindert.  | 

Hess*)  hat  eine  neue;  Verbrennungs-Methode  Nene  Verbren- 
besch rieben.  Si0  bestellt  darin ,  dass  man  Kupfer- nunfiJ-Metho« 
oxyd  und  Sauerstoffgas  gleichzeitig  anwendet.  In 
4as  Verbrennungsrohr,  welches  au  beiden  Enden 
offen  ist,  wird  ungefähr  in  der  Mitte  ein  aus  äu* 
sserst  feinem  Kupferdraht  oder  Kupferdrehspänen 
zusammengerollter  Pfropf,  der  vorher  eine  Weil^ 
geglüht  worden  ist,  eingebracht,  darauf  kommt 
eine  Schicht  von  frisch  geglühetem  und  noch  nicht 
völlig  wieder  erkaltetem  Kupferoxyd,  und  am 
Ende  ein  ähnlicher,  durch  Glühen  oxydirter  Pfropf 
wie  der  erste ,  welcher  aber  dem  Oxyd  nicht  so 
nahe  eingeschoben  wird,  dass  dieses,  wenn  das 
Rohr  horizontal  gelegt  und  gerüttelt  wird,  keinen 
Kanal  obenauf  bilden  könnte.  Dies  wird  nun  das 
vordere  Ende  des  Verbrennungsrohrs,  welches 
nach  Liebigs  Methode  mit  Kork  mit  dem  Ablei- 
tungs- Apparate  verbunden  wird.  In  die  hintere 
leere  Hälfte  des  Rohrs  wird  eine  kleine,  passende* 
längliche  Kapsel  von  Glas,  Porcellan,  oder  Pla- 
tinblech eingeschoben,  auf  welcher  die  zu  ver- 
brennende Substanz  in  wasserfreiem  Zustande  ab- 
gewogen ist.  Das  offene  Ende  wird  mit  einem 
Kork  verschlossen ,  durch  welchen  ein  Glasrohr 
geht,  verbunden  mit  einer  passenden  Vorrichtung, 
um  wahrend  des  Versuchs  Sauerstoffgas  durch  den 
Apparat  leiten  zu  können.  Zuerst  wird  das  Ku- 
pferoxyd bis  zum  Glühen  erhitzt  und  darauf  die 


•)  Ball.  Scient.  de  l'Acad.  Imp.  de  St.  Peterfbourg, 
T.IV.  MU. 
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Stelle,  wo  die  Kapsel  mit  der  zu  verbrennenden 
Substanz  liegt,  nnd  gleichzeitig  darauf  ein  lang- 
samer Strom  von  Sauerstoff  hinzu  gelassen.  Die 
Kohlensaure  ,  welche  sich  während  des  Versuchs 
bildet,  Wird  in  dem  Lieb  ig' sehen  Kali -Apparat 
aufgefangen. 

Die  gewöhnliche  Art,    stickstofffreie  Körper 
tfu  verbrennen,  und  für  andere, passt  die  hier  be- 
schriebene Methode  nicht,  ist  so*  einfach,  dass 
die  eben  angeführte  Methode  eigentlich  nur  als 
eine  weniger  einfache  Abänderung  davon  zu  be- 
trachten ist.     Inzwischen  hann  és  Fälle  geben, 
wo  der  Rückstand  nach  der  Verbrennung  unter- 
sucht werden  muss,  z.  B.  der  von  schwefelhalti- 
gen Körpern,  die,  zur  Zurückhaltung  des  Schwe- 
fels, m'1  Bleioxyd  vermischt  auf  der  Kapsel  hin- 
eingelegt werden  ,  worauf  dann  also  die  Quanti- 
tät des  Schwefels  in  dem  Verbrannten  durch  Ana- 
lyse des  Rückstandes  direct  bestimmt  werden  kann. 
Diese  Methode  verdient  also  Aufmerksamkeit  in 
allen  den  Fällen ,  wo  ein  Rückstand  von  dem  Ver- 
brannten zu  untersuchen  ist.    Auf  jeden  Fall 
muss  daran  erinnert  werden,  dass  das  Gas  über 
Quecksilber  aufgesammelt  werden  muss,  weil  aus 
einem  Gemisch  von  Kohlensäuregas  und  Sauer- 
stoffgas  nicht  die  letzten  Spuren  von  Kohlensäure 
in  dem  Lieb  i g'schen  Apparate  aufgesogen  wer- 
den, wie  ich  bei  mehreren  Versuchen  gefunden 
habe,  wo  die  Verbrennung  auf  Kosten  des  Chlor- 
säuren Kalis  geschah.    Hess  schreibt  zwar  vor, 
dass  man  nur  so  viel  Sauerstoffgas  zuleiten  solle, 
dass  während  der  Verbrennung  kein  Überschuss 
hinzukomme ,  aber  dies  ist  nicht  leicht  mit  Sicher- 
heit zu  regu liren. 
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Brunner*)  hat  einen  Apparat  zu  einer  ähn- 
lichen Verbrennungsweise  beschrieben,  wobei  er 
aber  atmosphärische  Luft  statt  Sanerstoffgas  an  wen« 
det.  Die  Luft  wird  mittelst  seines,  im  Jahresh.  1838 
S- 19S>  beschriebenen  Saugapparats  durch  den  Ap- 
parat getrieben.  Sie  wird  vorher  von  Kohlen« 
säuregas  und  Feuchtigkeit  befreit 9  dadurch,  dass 
sie  durch  Kalkhydrat  in  ein  Rohr  geleitet  wird, 
welches  mit  einer  Lösung .  von  Kalihydrat  be-, 
feuchtet  und  mit  Moos,  wozu  er  Torzugsweise 
das  elastische  Hypnum  triquetrum  anwendet,  auf- 
gelockert ist  5  darauf  geht  sie  durch  ein  mit  klei- 
nen Stückchen  von  Cblorcalcium  gefülltes  Rohr. 
Ans  diesem  geht  sie  dann  in  das  Verbrennungs- 
rohr, welches  ein  gerades,  nahe  att  dem  Ende  zu 
einer  Kugel  ausgeblasenes  Glasrphr  ist ,  dessen 
Kugel  Kupferoxyd  enthält,  und  in  dessen  geradem 
Theil  die  Substanz ,  welche  verbrannt  werden 
soll,  der  Länge  des  Rohrs  nach  ausgebreitet  ist., 
Wenn  das  Kupferoxyd  in  der  Kugel  über  der 
Flamme  einer  Spirituslampe  glüht,  wird  der  Theil 
der  Substanz,  welcher  dem  Oxyd  zunächst  Hegt, 
erhitzt,  bis  er  verbrannt  ist,  Und  dann  wird  die 
Lampe  all  mal  i  g  weiter  gerückt,  bis  überhaupt 
alles  verbrannt  ist.  Die  Prodncte  der  trocknen 
Destillation,  welche  sich  in  dem  oberen  Theil 
des  Rohrs  abgesetzt  haben  ,  werden  nachher  durch 
Verrücken  der  Lampe  von  einer  Stelle  zur  anderen 
verbrannt.  Das  Kupferoxyd  in  der  Kugel,  durch 
welches  die  Verbrennungsproducte  ihren  Weg  ge- 
nommen haben ,  lässt  viel  Kohlenoxydgas  übrig, 
dessen  Verbrennung  auf  die  Weise  geschieht,  dass 

> 

■  ■ 

*)  Poggendorff's  Annal.  XLIV.  pag.  134. 
Berzelins  Jahres -Bericht  XIX.  23 
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das  Ausgangsende  von  der  Kogel  mit  einem  ein- 
geschliffenen  Bleistöpsel  luftdicht  mit  einem  25 
Zoll  langen  Stück  von  einem  Flintenlaufe  verbun- 
den ist,  in  dessen  Mitte  eiu  4  Zoll  langes  Stück 
mit  Knpferoxyd  gefüllt  ist  und  zwischen  Kohlen 
rotbglühend  gehalten  wird.  Aus  dem  anderen 
Ende  des  Flin  ten  lau  fs  wird  das  Gas  auf  gleiche 
Weise  mittelst  eines  Blclpfropfs  in  ein  Chlorcal- 
ciUmrokr  geleitet,  um  darin  das  Wasser  aufzu- 
fangen, und  aus  diesem  in  ein  mit  Kalihydrat 
gefülltes  Rohr,  welches  ersteres  mit  einer  Lösung 
von  Kaliliydrat  befeuchtet  und  mit  Hypnum  auf- 
gelockert ist.  Von  diesem  geht  der  übrigbleibende 
Thcil  der  Luft  durch  ein  niedergebogenes  Rohr 
in  eine  mit  Kalkwasser  gefüllte  Flasche,  aus  der 
sie  dann  durch  den  Sangapparat  ausgezogen  wird. 
Das  Kalkwasser  hat  die  doppelte  Bestimmung, 
einerseits  zu  zeigen,'  ob  Koblensaurcgas  unabsor- 
birt  durchgeht,  und  andererseits  den  Luftstrom  zu 
regulircn ,  welcher  so  schnell  gehen  soll ,  dass  3 
Lüftblasen  in  1  Sekunde  durchgehen.  Im  Anfange 
des  Versuchs  zeigt  sich  gewöhnlich  eine  geriuge 
Trübung  in  dem  Kalkwasser,  die  von  der  in  der  < 
Flasche  eingeschlossenen  Luft  herrührt;  sie  ist 
unbedeutend  und  vermehrt  sieb  nicht.  Das  Kalk- 
wasser ist  verdünnt,  um  nicht  durch  Verdunstung 
in  dem  wasserfreien  Gas  concentrirt  zu  werden, 
so  dass  es  Kalkhydrat  fallen  lässt.  Nach  beendigter 
Verbrennung  wird  Luft  eine  Weile  durch  den 
Apparat  geleitet,  so  dass  er  von  zurückgebliebenem 
Wassergas  und  Kohlensäuregas  befreit  wird,  wobei 
das  Kupferoxyd  gleichzeitig  wieder  so  oxydirt  wird, 
dass  es  unverändert  zu  einer  nächsten  Operation 
gebraucht  werden  kann.    In  Betreff  der  genaueren 
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Einzelheiten  moss  ich  auf  die  Abhandlung  und 
Zeichnungen  der  Theile  des  Apparats  verweisen. 
Brunner  versichert,  dass  er  völlig  richtige  Re- 
sultate liefere. 

Ich  führte  im  letzten  Jahresberichte  S.  211  Radikale  orga- 
die  Verhandlungen  an,  durch  welche  die  Ansicht, nisclier0xydc- 
dass  organische,  sauerstoffhaltige  Körper  Oxyde 
von  zusammengesetzten  Radicalen  seien,  in  Er- 
wägung gezogen  ist.  Diese  Frage  verdient  ernst- 
hafter untersucht  zu  werden,  als  es  bis  jetzt  ge- 
schehen ist.  Auf  die  von  Liebig  und  Dumas 
abgegebene  Erklärung  ist  jedoch  nichts  nachgefolgt. 
Ich  habe  im  letzten  Jahresberichte  angeführt,  dass 
sie  unmittelbar  darauf  Zusammensetzungs-Ansichten 
aufgestellt  haben,  die  meiner  Meinung  nach  damit 
nicht  in  Einklang  gebracht  werden  können.  Dieser 
Umstand  hat  mich  veranlasst,  meine  Ansichten 
über  diesen  Gegenstand  darzulegen,  um  die  Auf- 
merksamkeit, welche  sie  verdienen  können,  zn 
erregen,  zumal  es  mir  schon  seit  längerer  Zeit 
geschienen  hat,  dass  diese  Ansicht  den  ver- 
schiedenen nnd  zu  einem  Ganzen  unvereinbaren 
Zusammensetzungs -Ansichten,  die  von  mehreren 
Chemikern  von  Zeit  zu  Zeit  aufgestellt  worden  sind, 
vorgezogen  zu  werden  verdiene.  In  einer  der  König- 
lichen Academie  eingereichten  und  in  ihren  Verhand- 
lungen für  das  Jahr  1838  S.  77  aufgenommenen 
Abhandlung  habe  ich  auf  die  Ideutität  der  Gesetze 
aufmerksam  zu  machen  gesucht,  nach  welchen  die 
unorganischen  und  organischen  Zusammensetzun- 
gen gebildet  werden,  die  sich  am  leichtesten  in 
den  Producten  der  Metamorphosen  organischer 
Körper  zu  erkennen  geben,  wenn  diese  ungleich 
hohen  Temperaturen  ausgesetzt  werden,  wobei 
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sich  ohne  allen  Einfluss  von  dem,  was  wir  Le- 
benskraft nennen,  Unter  nene  Verbindungen  bilden, 
die  nach  Art  der  organischen  Natur  zusammen- 
gesetzt sind,  und  von  denen  viele  ebenfalls  durch 
Lebensprocesse  hervorgebracht  werden,  wie  z.B. 
Fumarsäure,  Equisetsäure ,  Aconitsäure  u.  s.w. 

Bei  Betrachtung  des  Umstandes,  dass  in  der 
unorganischen  Natur  die  Oxyde  aus  einem  einfachen 
brennbaren  Körper,  verbunden  oft  in  mehreren 
Verhältnissen  mit  Sauerstoff  bestehen,  wird  es 
sich  dann  sogleich  zeigen ,  dass  eiu  'ahnliches 
Verhältnis*  auch  in  der  organischen  Natur  statt- 
finden müsse,  dass  aber  hier  diese  mit  Sauerstoff 
verbundenen  brennbaren  Körper  zusammengesetzte 
sind.  Schon,  in  diesem  Fall  giebt  uns  die  unor- 
ganische Natur  klare  Anleitungen.  Bekanntlich 
besitzt  das  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zusam- 
mengesetzte  Cyan  alle  Eigenschaften  eines  ein- 
fachen Körpers,  der  in  die  Klasse  der  Salzbilder 
gehört,  und  sich  wie  diese  verbindet  mit  Sauer- 
stoff,  Wasserstoff,  Schwefel,  mit  anderen  Salz» 
bildern  und  mit  Metallen ,  in  gleichen  Verhält- 
nissen, wie  die  einfachen  Salzbilder. 

Das  Ammoniak  giebt  ein  anderes  Beispiel  ab 
von  einem  organischen  zusammengesetzten  Radical, 
verbindbar  mit  Quecksilber,  Schwefel,  Sauerstoff 
und  Salzbildern,  und  als  Oxyd  oder  als  Sulfuret 
mit  den  elektronegativen  Oxyden  und  Sulfureten 
Salze  bildend. 

Die  Idee  von  zusammengesetzten  Radicalen  und 
Oxyden  derselben  wird  also  nicht  Mos  durch  die 
Übereinstimmung  mit  den  unorganischen  Zusam- 
mensetzungen unterstützt,  sondern  auch  durch  die 
Existenz  zusammengesetzter  unorganischer  Radi- 
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cale,  von  denen  noch  andere,  als  die  eben  angeführ- 
ten Beispiele  aufgezählt  werden  könnten, z.  B.  Melon 
nnd  Melam.  Dagegen  bietet  die  Zusammensetzung 
von  Kohlenwasserstoff  mit  Wasser ,  Kohlenoxyd, 
Kohlensäure  n.  s.  w.  keine  Analogie  dar  mit  Zu- 
sammensetzungen aus  der  unorganischen  Natur. 
Wenn  z.B.  die  wasserhaltige  Benzoesäure,  wie 
einer  der  vorzüglichsten  Chemiker  unserer  Zeit 
behauptet,  zusammengesetzt  wäre  aus  Benzin  uud 

Kohlensaure  =  C12H12-f-  2C,  so  könnte  die  Zu- 
sammensetzung des  Chlorbenzoyls  von  Lieb  i  g 
und  Wo* hier  mit  unorganischen  Verbindungen 
nicht  in  Einklang  gebracht  werden«  Wenn  da- 
gegen die  wasserfreie  Benzoesäure,  wie  ich  im 
vorigen  Jahresberichte  S.  358  gezeigt  habe,  als 
aus  einem  aus  C1+H10  bestehenden  Badical,  ver- 
bunden mit  3  Atomen  Sauerstoff,  zusammenge- 1 
setzt  betrachtet  wird,  so  ist  die  Zusammensetzung 
des  sogenannten  Chlorbenzoyls  vollkommen  analog 
mit  der  Verbindung  des  Chromsupercblorids  mit 
Chromsäure. 

>  » 

Nachdem  es  sich  also  gezeigt  hat,  dass  die  Vor- 
stellung von  organischen  zusammengesetzten  Radika- 
len nicht  allein  wahrscheinlich  ist,  sondern  auch  die 
organische  Chemie  in  Harmonie  mit  der  unorga- 
nischen bringt,  so  wird  es  nöthig,  diese  Badicale 
mehr,  als  es  bis  jetzt  geschehen  ist,  in  Berech- 
nung zu  ziehen ,  und  die  Gegenstände  der  organi- 
schen Chemie  mehr  analog  denen  der  unorganischen 
Chemie  zu  ordnen. 

Die  organischen  Radicate  bestehen  aus  zwei 
oder  drei  Bestandteilen.  Ob  es  Radicale  giebt, 
die  4  Elemente  enthalten,  kann  nicht  bestimmt 
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verneint  werden,  aber  bis  jetzt  Laben  wir  keine 
Beweise,  dass  sie  existiren.  Denn  die  Verbin- 
dungen,  in  welebe  Schwefel  eingebt,  sind  ent- 
weder Verbindungen  von  einem  organischen  Oxyd 
mit  einer  von  den  Säuren  des  Schwefels,  oder 
von  dem  Oxyd  eines  organischen  Radicals  mit 
dessen  Sulfuret. 

Die  Bestandteile  von  binären ,  d.  h.  aus  2 
Elementen  zusammengesetzten  Radicalen  sind  in 
den  meisten  Fällen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 
in  einigen  wenigen  Fällen  Kohlenstoff  und  Stick- 
stoff. Die  Bestandteile  von  ternären  Radicalen 
sind  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff,  und 
zufolge  dessen ,  was  ich  im  letzten  Jahresberichte 
S.  496  anführte,  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit 
auch  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Arsenik. 

Die  ternären  Radicale  müssen  zusammengesetzt 
sein  aus  einem  elektropositivercn  und  einem  elck- 
tronegativeren  Bestandtheil ,  zwischen  denen  die 
Verbindung  stattgefunden  bat.  Ob  dies  ist  aus 
einem  binären  Körper  mit  einem  einfachen,  z.  B. 
aus  Kohlenstickstoff  mit  Wasserstoff,  oder  aus 
2  binären  Körpern,  z.  B.  aus  Kohlcnstickstoff  und 
Kohlenwasserstoff,  kann  gegenwärtig  noch  nicht 
entschieden  werden« 

Aber  man  antwortet  mir,  diese  organischen 
Radicale  können  nicht  reducirt,  sie  können 
nicht  isolirt  dargestellt  werden.  Dies  ist  wahr. 
Aber  es  würde  eine  Advokatur  für  die  An- 
sicht sein,  wenn  man  dies  als  einen  Grund 
gegen  sie  anführen  wollte.  Wir  haben  noch  nie- 
mals das  Fluor  ausser  Verbindungszustand  ge- 
sehen ,  und  wir  zweifeln  dennoch  nicht  an  seiher 
Existenz,  denn  wir  führen  es  aus  einer  Vcrhin- 
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dang  über  in  die  andere.  Dasselbe  machen  wir 
mit  dem  Äthyl,  Methyl,  Benzoyl,  Acetyl,  Forroy!, 
welche  bald  mit  Sauerstoff,  bald  mit  Schwefel, 
bald  mit  Salzbildern  verbunden  erhalten  werden, 
und  welche  sich  unter  angemessenen  Umständen 
aus  einer  von  diesen  Verbindungen  in  die  andere 
überfuhren  lassen.  Beweist  dies  nicht  genug? 
Es  sind  erst  einige v  wenige  Jahre,,  seitdem  wir 
diese  Übertragungen  kennen  gelernt  haben,  suchen 
wir  nur  ein  wenig  mehr  die  Wege  zu  studiren, 
wie  sie  mit  noch  mehreren  zu  bewerkstelligen  sind. 
Sicher  wird  es  noch  in  einer  unerwarteten  Anzahl 
von  Fällen  glücken.  Die  Ursache,  weshalb  wir  die 
Radicale  organischer  Oxyde  nicht  im  isolirten  Zu- 
stande darstellen  können,  liegt  nicht  darin,  dass 
sie  nicht  existiren  können,  sondern  darin,  dass 
die  Auswege,  welche  uns  gegenwärtig  zu  Gebote 
stehen,  das  Verwandtschaftsspiel  zwischen  den  Ele- 
menten dieser  Radicale  in  Wirksamkeit  setzen* 
das  organische  Oxyd  wird  dabei  metamorpbosirt,  es 
werden  andere  Oxyde  von  zusammengesetzten  und 
einfachen  Radicaleu  hervorgebracht,  die  stärkere 
Verwandtschaften  ausüben.  Der  Zufall  wird  uns 
schon  einmal  Auswege  in  die  Hände  führen, 
manche  zusammengesetzte  Radicale  zu  reduciren 
und  zu  isoliren. 

Für  diese  Radicale  bedürfen  wir  eine  ange- 
messene Nomenclatur.  Die  Radicale  von  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  hat  man  auf  Liebig's  Vor- 
schlag mit  der  Endigung  yl  zu  bezeichnen  ange- 
fangen, z.  B.. Äthyl, 'Acetyl  u.  s.  w.  Die  Radi- 
cale von  Kohlenstoff  und  Stickstoff  haben  die  En- 
digung an  erhalten,  z.B.  Cyan,  Paraban;  Melon 
macht  eine  Ausnahme,  es  würde  nichts  verloren 
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sein,  wenn  seine  Benennung  in  Mellan  verändert  wür- 
de. Für  ternärc  Radicale  von  Kohlenstoff,  Stickstoff 
und  Wasserstoff  scblage  ich  die  Endigung  én  (ene) 
vor,  z.B.  Litben,  Litliensäure  (Harnsäure),  Ii- 
thenige  Saure  (Xantliic  oxide)  u.  8.  w.  Die  Endi- 
gung des  Namens  bezeichnet  dann  die  Art  des 
Radicals. 

Die  Aufstellung  der  Producte  der  organischen 
Natur  würde  also  in  derselben  Art  zu  machen 
sein ,  wie  die  der  unorganischen  Natur  nach  Ra- 
di calcn,  Oxyden,  Sulfureten,  Haloidverbindungen 
Ii.  s.  w. ,  so  wie  nach  den  mannigfachen  Verbin- 
dungsarten dieser  unter  sich  und  mit  unorganischen 
Radicalen,  Oxyden,  Sulfureten,  Haloidverbindun- 
gen  u.  a.  w. 

Gewiss  kann  mau  sagen,  dass  die  Masse,  welche 
in  Ordnung, zu  bringen  vor  uns  liegt,  chaotisch 
ist;  aber  mit  Fleiss  im  Forschen ,  Umsicht  in 
den  Versuchen  das  zu  erklären ,  was  nicht  recht 
klar  werden  will ,  und  mit  beständiger  Berück- 
sichtigung des  Einklangs  mit  der  Zusammensetzung 
der  unorganischen  Natur,  wird  es  nicht  feh- 
len, in  der  Klarheit  der  Ansichten,  und  in  der 
Übereinstimmung  derselben  unter  sich,  allmälig 
weit  zu  kommen. 

Eine  Frage,  welche  bis  jetzt  niemals  untersucht 
worden  ist,  und  die  sich  von  selbst  in  Folge  von 
diesen  Ansiebten  herausstellt,  ist:  welches  ist 
die  grösste  Anzahl  von  Sauerstoffatomen,  die  in 
ein  Oxyd  von  einem  zusammengesetzten  Radieal 
eingehen  kann  ?  Dass  die  Beantwortung  dieser  Frage 
einen  unendlich  grossen  Einflus  bei  der  Beurthei- 
lung  der  Zusammensetzung  von  organischen  Oxy- 
den baben  müsse,  fällt  sogleich  in  die  Augen.  Po- 
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sitiv  kann  sie  noch  nicht  beantwortet  werden; 
aber  es  hann  mit  Sicherheit  gesagt  werden ,  dass 
es  ein  Maximum  geben  müsse. 

Untersuchen  wir  das  Verhältniss  in  der  besser 
gekannten  unorganischen  Zusammensetzung ,  so 
zeigt  sich  da  folgende  Oxydationsreihe: 
2R  +  0,  R  +  O,  2R  +  30,  R  +  20,  2R  +  50, 
R  +  30  ,  2R  +  70 ,  R  +  40.  7  ist  da  die  grösste 
Anzahl  von  Sauerstoflatomen ,  welche  in  einem 
Oxyd  eines  einfachen  Radicals  angetroffen  wird. 
Man  kann  fragen :  wird  nicht  die  Reihe  in  der 
organischen  Natur  fortgesetzt  zu  2R  +  90,  R  +  50, 
2R  +  110,  R  +  tiO,  2R  +  I30  u.s.  w.?  Diese 
Frage  ist  zu  neu ,  als  dass  sie  positiv  bejahet  oder 
positiv  verneint  werden  könnte.  Man  kann  sagen, 
dass  die  zusammengesetzten  Radicale,  welche  aus 
vielen  einfachen  Atomen  bestehen,  gross  werden 
und  also  die  Verbindung  mit  einer  grösseren  An- 
zahl von  Sauerstoflatomen  gestatten  können.  Dies 
hat  auf  den  ersten  Rück  einige  Wahrscheinlich- 
keit für  sich;  ziehen  wir  aber  das  Verhalten  der 
nach  dieser  Ansicht  grössten  von  allen  bis  jetzt 
bekannt  gewordenen  Radicale,  nämlich  die  der 
fetten  Säuren ,  welche  aus  35  Atomen  Kohlenstoff 
und  60  bis  70  Atomen  Wasserstoff  bestehen,  zu 
Rathe,  so  finden  wir  da  die  gewöhnlichen  Zahlen 
2R  +  50  und  R  +  30 ,  und  in  der  Formel  2R  +  50 
sind  über  100  einfache  brennbare  Atome  mit  5 
Atomen  Sauerstoff  verbunden.  Es  ist  also  Grund 
zu  der  Vermuthung  vorhanden ,  dass  die  Oxyda- 
tionsreihe für  die  organischen  Radicale  nicht  wei- 
ter geht ,  als  für  die  unorganischen ,  und  dass  also 
7  auch  da  die  grosste  Anzahl  ist,  von  welcher 
Zahl  wir  unter  den  organischen  Säuren  mehrere 
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Beispiele  haben ,  z.  B.  Schleimsäure ,  Znckfcrsäure 
und  Oxalnrsaurc. 

Es  ist  wahr,  dass  die  Zusammensetzung  vie- 
ler organischen  Körper  mit  einer  grösseren  An- 
zahl von  Sauerstoffatoinen  angegeben  worden  ist. 
Dies  beweist  nichts  mehr,  als  dass  man  eine  solche 
grössere  Anzahl  mit  dem  Resultat  der  Analyse  für 
besser  übereinstimmend  gehalten  hat.  Aber  wo 
das  Atomgewicht  und  die  proeentische  Zusammen- 
setzung mit  aller  Zuverlässigkeit  bestimmt  worden 
sind,  steigt  die  Anzahl  der  Sauerstoffatome  selten 
auf  7*).    Hiervon  machen  jedoch  die  Verbindun- 


*)  Hierbei  muss  jedoch  erinnert  werden,  dass  ick  damit 
nicht  habe  sagen  wollen,  dass  ich  viele  Analysen,  die 
sowohl  durch  hinreichende  Wiederholungen  als  anch  durch 
die  Controle  der  Sättigungscapacität  bestätigt  worden  sind, 
und  in  welchen  die  Sauerstoffatome  die  Zahl  7  über- 
steigen, als  unrichtig  betrachte.  Es  giebt  nämlich  eine 
Verbindungsart ,  die  wohl  bekannt  und  constatirt,  aber  bis 
jetzt  für  die  organischen  Körper  weniger  allgemein  in  Er- 
wägung gezogen  worden  ist,  nämlich  wenn  ein  Oxyd  von 
einem  organischen  oder  unorganischen  Radical  sich  verbindet 
mit  einem  nicht  oxydirten  Körper,  z.  B.  die  Schwefelsäure 
mit  Naphtaltn,  ferner  mit  einem  Oxyd  eines  organischen 
Radioals  ,  i.  B.  die  Isäthionsäure ,  Indigschwefclsäure ,  mit 
einem  Chlorid  von  einem  organischen  oder  unorganischen 
Radical  u.  s.  w. ,  und  dabei  sein  Vermögen ,  sich  mit  Ba- 
sen ohne  Abscheidung  des  damit  verbundenen  Körpers  zu 
verbinden,  beibehält.  Liebig  hat  in  dieser  Beziehung  ein 
merkwürdiges  Beispiel  in  der  Mandelsäure  (Jahresbericht 
1838  S.  254)  dargestellt,  welche  deutlich  aus  1  Atom  Amei- 
sensäure und  1  Atom  Bittermandelöl  besteht,  ungeachtet  die 
Anzahl  von  Sauerstoffatoinen  doch  nicht  grösser  als  5  ist. 
Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  viele  von  den  bestimmt 
characterisirten  Körpern,  die  wir  aus  Pflanzen*  und  Thier- 
Stoffen  abscheiden,   eine  solche  coinplicirtere  Zusammen- 
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gen  eine  Ausnahme ,  welche  beim  Erhitzen  gewis- 
ser Pflanzcnsäuren  bis  zu  -f"  190»  oder  darüber 
erhalten  werden,  wobei  sie  Wasser  verlieren, 
ohne  sich  im  Übrigen  zu  verändern.  Ieh  habe 
im  letzten  Jahresberichte  'S.  265  einige  Beispiele 
davon  angeführt,  nämlich  citronensaure  Salze  und 
weinsaurcs  Kali- Antimonoxyd,  so  wie  die  Art, 
nacb  welcher  Lieb  ig  <Jie  Zusammensetzung  der 
ersteren  erklärt,  und  Dumas  die  der  Weinsäure. 
Ich  habe  ferner  die  Ansicht  hinzugefügt,  nach  wel- 
cher icb  glaube,  dass  das  Phänomen  erklärt  wer- 
den müsse.  Unsere  Ansichten  unterscheiden  sich 
darin,  dass  Lieb  ig  und  Dumas  das  bei  einer 
höheren  Temperatur  abgeschiedene  Wasser  ab  vor- 

   4 

Setzung  haben.  Aber  wenn  durch  die  Verwandtschaft  de« 
einen  Oxyds  zu  Bagen  oder  Säuren ,  das  andere  Oxyd  nicht 
abgeschieden  werden  kann ,  so  wird  es  oft  unmöglich ,  auf 
dem  Erfahrungswege  eine  solche  Zusammensetzungsart  dar- 
zulegen. Wenn  in  diese  Verbindungen  das  mit  Säuren 
oder  Basen  verbindbare  Oxyd  zu  2,3,  oder  mehreren  Atomen 
eingeht,  ohne  etwas  ron  Beiner  Süttigungscapacität  zu  rer- 
liereu  ,  so  bekommt  man  einen  Körper ,  welcher  scheinbar 
die  Idee  bestätigt ,  dass  1  Atom  von  einer  Säure  nicht  we- 
niger als  1  oder  3  Atome  Basis  sättigen  kann.  Wir  haben 
Verbindungen  z.  B.  ron  1  Atom  eines  organischen  Oxyds 
verbunden  mit  %  Atomen  Schwefelsäure.  Das  zusammenge- 
setzte Atom  enthält  also  2  Atome  Schwefelsäure.  Mehrere 
▼on  diesen  sättigen  2  Atome  Basis,  ohne  dass  das  organi- 
sche Oxyd  abgeschieden  wird.  Aber  diese  Verbindungen 
bestehen  dann  aus  1  Atom  des  organischen  Oxyds,  verbun- 
den mit  2  Atomen  Sulfat  von  Wasser,  Kali,  Kalk  u.  s.  w., 
wodurch  die  scheinbare  Anomalie  verschwindet.  Wenn  das 
saure  Oxyd  zu  einem  Atom  eingeht ,  und  das  andere  zu  2 
oder  mehreren ,  so  fiudet  der  oben  angeführte  Fall  von  Säu- 
ren statt,  welche  scheinbar  eine  grössere  Anzahl  von  Sauer- 
stoffatomen  enthalten. 
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her  chemisch  gebundenes  Wasser  betrachten,  was 
sich  in  der  höheren  Temperatur  verflüchtigt.  Meine 
Ansicht  war,  dass  dieses  Wasser  ans  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  der  Säure  neugebildet  werde,  dass 
das  Phänomen  also  eine  Metamorphose  der  Säure 
sei  9  entstanden  durch  die  Einwirkung  der  Tem- 
peratur. Nach  Liebig's  Ansicht  würde  die  Ci- 
tronensäure  bestehen  aus  CwH10O",  und  die 
sonderbare  Eigenschaft  besitzen,  nicht  gesättigt 
werden  zu  können  zu  einem  neutralen  Salz  von 
weniger  als  3  Atomen  Basis,  und  zu  einem  sau- 
ren Salz  von  weniger  als  f£  Atomen  B. ,  und, 
so  viel  wir  wissen ,  keine  Verbindung  mit  i 
Atom  Basis  einzugehen.  Ein  solches,  mit  den 
chemischen  Verbindungs  -  Verhältnissen  streitiges 
Verhalten  zeigt  schon,  dass  die  Theorie  hinkt, 
denn  die  chemische  Proportionslehre  ist  die  Grund- 
Inge,  und  jede  theoretische  Ansicht,  welche 
damit  nicht  im  Einklang  steht,  muss  falsch  sein. 
Ich  dagegen  betrachte  das  citronensaure  Salz  als  in 
eine  Verbindung  von  2  Salzen  verwandelt ,  nämlich 
das  Natronsalz  =Na  jR  +  öNa}  K,  was  das  Zah- 
lenresultat eben  so  gut,  wie  Liebig's  Ansicht 
erklärt ,  und  in  dem  Umstände  eine  Stütze  findet, 

dass  die  Säure  £fi,  die,  wie  wir  nun  wissen, 
mit  der  in  der  Natur  hervorgebrachten  Aconitsäure 
identisch  ist,  wirklich  gebildet  wird,  wenn  man 
wasserhaltige  Citronensaure  erhitzt. 

Dumas  hat  die  Veränderung  der  Weinsäure 
eben  so  erklärt,  wie  Lic  big,  durch  Verlust  von 
chemisch  gebundenem  Wasser,  aber  mit  der  An- 
nahme, dass  die  Weinsäure  keine  Sauerstoffsäure 
sei,  sondern  eine  Wasserstoffsäure  von  einem  Salz- 
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bilder ,  welcher  auf  8  Atome  Kohlenstoff  und  4 
Atome  Wasserstoff  10  Atome  Sauerstoff  enthält« 
Solche  Theorien,  aufgestellt  von  den  ausgezeich- 
netsten Männern  in  der  organische  Chemie,  schie- 
nen mir  fur  die  Fortschritte  der  Wissenschaft  ge- 
fährlich zu  sein  und  zu  einer  Reihe  von  Verwirrun- 
gen zu  führen.  Auf  diesen  Grund  beschloss  ich, 
zum  Vortrage  in  der  Frauzösischen  Academie  der 
Wissenschaften,  an  Pel  o  uze  einen  Auszug  aus  mei- 
nem letzten  Jahresberichte  mitzutheilen ,  der  so- 
wohl  diesen ,  als  auch  verschiedene  andere  Gegen« 
stände  betraf,  in  der  Vermuthung,  dass  es  für 
die  Wissenschaft  nützlich  sein  werde,  wenn  diese 
Gegenstände  so  zeitig  wie  möglich  auch  von  an- 
deren Seiten  betrachtet  würden.  Die  Academie 
der  Wissensch,  nahm  meinen  in  derselben  vorge- 
lesenen Brief  an  Pelouze  in  ihren  Comp  tes  Ren- 
dus*) auf.  Die  von  mir  geäusserten  Meinungen 
veranlassten  verschiedene  zum  Theil  mit  meinen 
Ansichten  sehr  streitige  Mittheilungen  von  D  u- 
m  a  s  und  L  i  e  b  i  g  ,  über  welche  dieselben  Comptes 
Rendus**)  Rechenschaft  gaben.  Ich  habe  daraus 
nichts  anzuführen ,  weil  sie  zur  Geschichte  der 
Streitigheiten ,  aber  nicht  zu  der  der  Fortschritte  in 
der  Wissenschaft  gehören.  Unter  solchen  Um- 
ständen schien  es  mir  wichtiger,  factische  Be- 
weise fur  das  wirkliche  Verhalten  mit  diesen  Me- 
tamorphosen  durch  eine  höhere  Temperatur  zu 
suchen.    Meine  ersten  Versuche  halten  die  Ver- 


*)  1838,  ler  Semestre,  p.  629.  Daraus  in  Annal.  de 
Ch.  et  de  Phys.  LXVII ,  303. 

")  Das.  P.  640,  646,  669,  689,  670,  672,  747,  769, 
823,  829. 
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Änderung  der  citronensauren  Salze  bei  -f- 
zum  Gegenstand.  Das  citronensaure  Natron,  bis  zu 
+  190°  erhitzt,  verliert  bekanntlich  ausser  dem 
Krysta  Ii  wasser  £  Atom  Wasser,  ohne  gelb  zu 
werden ,  und ,  wenn  es  in  Wasser  gelöst  wird, 
so  sebiesst  es  bis  auf  den  letzten  Tropfen  an,  und 
wiegt  dann  wieder  eben  so  viel,  wie  vor  dem  Er- 
hitzen. Das  erhitzte  und  darauf  fein  pulverisirte 
Salz  giebt  beim  Bebandeln  mit  kochendem  was- 
serfreien Alkohol  an  diesen  fast  nichts  ab.  Wird 
es  darauf  in  der  Wärme  mit  Alkohol  von  0,833 
behandelt,  so  sieht  man,  dass  das  Pulver  sich  in 
k  rys  tall  i  nisch  c  Füttern  verwandelt,  die  citronen- 
saures  Natron  sind.  Die  filtrirte  und  abdcstiüirte 
Lösung  lässt  einen  geringen  Rückstand  zurück, 
welcher  Spuren  von  einem  körnigen  Salz  zeigt, 
der  aber  beim  Eintrocknen  gummiähnlich  wird. 
Alkohol,  in  kleinen  Mengen  angewandt,  zieht 
aus  diesem  Rückstand  eine  nicht  krystallisirende, 
gelbe  Substanz,  wahrscheinlich  ein  Product  einer 
zu  weit  vorgeschrittenen  Metamorphose  bei  dem 
Erhitzen.  Das  zurückbleibende  Salz  hat  alle  Ei- 
genschaften von  aconitsaurem  Natron.  Es  zeigt 
wenigstens,  dass  in  dem  metamorphosirten  Salze 
aconitsaures  Natron  enthalten  ist. 

Liebig  hat  gefunden,  dass  citronensaures  Sil- 
beroxyd ohne  Beibülfe  von  äusserer  Wärme  meta- 
morphosirt  wird,  oder  richtiger,  er  giebt  an,  dass 
citronensaures  Silberoxyd,  nach  der  Formel  Ag5 
-f-C12H10On  zusammengesetzt,  sogleich  gebildet 
werde,  und  hat  dies  als  einen  entscheidenden 
Beweis  für  seine  Theorie  von  der  Zusammen- 
setzung der  Citronensäure  angesehen.  Ich  habe 
gefunden,  dass  dieses  Salz  im  ersten  Augenblicke 
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gefallt  wird  als  Ag-fOH+O*,  es  ist  dann  volu- 
minös, kann  schnell  gewaschen  nnd  getrocknet 
werden  im  Vacuo ,  ohne  mehr  als  partiell  meta- 
morphosirt  zu  werden ,  wenn  die  Temperatur, 
wie  bei  meinem  Versuch,  nicht  -}-150  übersteigt; 
aber  dass  es  sowohl  in  der  Flüssigkeit,  woraus 
es  gefällt  ist,  als  auch  in  reinen  Wasser  sehr 
schnell  metamorphosirt  wird  durch  Erhitzung  bis 
zu,  -f-  60°,  wiewohl  erst  nach  einigen  Tagen  bei  ge- 
wöhnlicher Sommertemperatur  der  Luft,  wobei  es, 
zusammenfällt,  schwer  und  hörnig  wird.  Das 
getrocknete,  noch  nicht  metamorphosirte  Salz  wird 
bei  gelinder  Erwärmung  allmälig  ohne  Formver- 
änderung  metamorphosirt,  und  sogleich  vollständig 
bei  -f- 100°.  Metamorphosirtes  citronensaures  Sil- 
ber, Übergossen  mit  wasserfreiem  Alkohol,  dem 
man  weniger  concentrirte  Salzsäure  zugesetzt  hat, 
als  zur  Zersetzung  des  ganzen  Silbersalzes  hin- 
reicht, giebt  Chlorsilber,  und  der  Alkohol  löst 
eine  Säure  auf,  die  nach  der  Verdunstung  des 
Alkohols  in  Gestalt  eines  nicht  krysta llisirenden 
Syrups  zurückbleibt,  welcher  in  Wasser  so  oft 
aufgelöst  und  abgedunstet  werden  kann,  als  man 
will,  ohne  dass  er  weder  während  des  Verdun- 
stens in  der  Wärme,  noch  bei  einer  freiwilligen 
Verdunstung  krystailisirt,  sondern  stets  eine  kle- 
brige, nicht  flüssige,  wasserklare  Masse  bildet, 
die  Monate  lang  in  der  Luft  verweilen  kann« 
Ganz  dieselbe  Säure  bekommt  man,  wenn  wasser- 
haltige Citronensäure  =H  +  C*H*0+  bei  einer 
Temperatur  geschmolzen  wird,  in  welcher  sie 
gerade  anfängt  gelb  zu  werden.  Es  ist  die  Säure 
der  metamorphosirten  citronensauren  Salze.  Wird 
diese  Säure,  auf  die  eine  oder  andere  Weise  er- 
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kalten,  in  Wasser  aufgelöst  and  mit  kohlensaurem 
Natron  gesättigt ,  so  schiesst  daraus  erst  citronen- 
saures  Natron  ån ,  und  dann  bildet  sich  eine 
Mutterlauge,  die  dick  ist  und  schwierig  zu  einer 
körnigen  Masse  erstarrt.  Alkohol  von  0,833  speeif. 
Gewicht,  in  hinreichender  Menge  angewandt,  zieht 
das  körnige  Salz  aus9  ohne  das  Mindeste  von 
dem  citronensauren  aufzulösen,  und  lässt  es  nach 
der  AbdcstiUiriing  rein  zurück.  Es  ist  vollkom- 
men identisch  mit  dem,  welches  von  der  Aconit- 
säure,  die  aas  Citronensäurc  durch  Schmelzen 
bereitet  worden  ist,  erhalten  wird,  und  kann  in 
seinen  Verhältnissen  nicht  von  dem  aus  der  natür- 
lichen Aconitsäure  bereiteten  unterschieden  wer- 
den. Die  Quantität  davon  entspricht  den  Anfor- 
derungen der  Theorie. 

Die  Frage  ist  nun  factisch  beantwortet.  Die 
Citronensäure  in  Verbindung  mit  Wasser  oder 
Basen  wird  durch  Erhitzen  metamorphosirt.  Dabei 
entsteht  eine  Doppelsäure,  bestehend  aus  1  Atom 
Aconitsäure  und  2  Atomen  Citronensäure.  Die 
Aconitsäure  ist,  wie  schon  aus  Dahlström'» 
Analyse  bekannt  geworden  ist,  zusammengesetzt 
aus  C+H205,  oder  sie  ist  Citronensäure,  von  der 
man  I  Atom  Wasser  abgezogen  hat.  Wenn  die 
Citronensäure  nur  mit  Wasser  verbunden  ist,  oder 
wenn  die  Doppelsäure  von  der  Base  abgeschieden 
wird,  ohne  dabei  Gelegenheit  zu  haben,  mehr 
Wasser  anfzunehmen,  als  zur  Hervorbringung 
der  wasserhaltigen  Säure  erfordert  wird,  so  er- 
halten sie  sich ,  und  beide  Säuren  können  darauf 
mit  Basen  gesättigt  und  geschieden  werden  $  aber 
wenn  die  Citronensäure  mit  einer  Basis  verbun- 
den war,  so  entsteht  beim  Zusatz  von  Wasser 
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nicht  mehr  Aeonitsänre ,  weil  sich  die  Bestond- 
tlieile  von  1  Atom  Wasser  mit  I  Atom  Aeonitsänre 
vereinigen  und  damit  C  krönen  säure  bilden,  und 
das  veränderte  £  von  dem  citronensauren  Salz 
wieder  herstellen.  Die  Wirkung  des  Alkohols  von 
0,833  auf  das  metamorphosirte  citronensaure  Natron 
besteht  darin,  dass  der  Alkohol  einen  kleinen 
Theil  des  aeonitsauren  Natrons  auflöst,  nährend 
ein  anderer  Theil  auf  Kosten  des  Wassers  im 
Alkohol  zu  eitronensaurem  Natron  metamorphosirt 
wird  *). 

Die  Metamorphose  des  weinsauren  Antimon- 
oxyd -  Kalis  betreffend ,    so  ist  sie  diesem  Salz 


')  Dumas  (Comptes  Rendas  1839  1er  Sem.  p.  528)  bat 
zu  zeigen  gesucht,  dass  ich  mich  in  meinem  Urtheile  geirrt 
habe ,  weil  er  das  citronensaure  Ät^yloxyd  auf  folgende 
Weise  zusammengesetzt  fand: 

Gefunden    Atome  Berechnet 
Kohlenstoff  .  .  52,3        24  52,654 
Wasserstoff  .  .    7,2        40  7,164 
Sauerstoff ...  41,5         14  40,182, 
oder  1  Atom  Citronensaure  =  12C  +  10H  +  110  \ 
3  Atome  Äthyloxyd  .  =  12C  +  30H  +     O  ' 

zusammen  =  24C  +  40H  +  120. 
Wir  haben  jedoch  bereits  eine  Analyse  des  citronensauren 
Äthyloxyds  Ton  Malaguti  (Jahresb.  1838  S.321>,  die  mit 
i40Ae  -f-  \Ci  übereinstimmt.  Ist  diese  Analyse  unrichtig? 
oder  die  von  Dumas?  oder  existlrt  mehr  als  ein  citronensanres 
Athyloxyd,  wovon  eins  von  ähnlicher  Zusammensetzung,  wie  die 
metamorphosirten  citronensauren  Salze?  Dumas  scheint 
dabei  vergessen  zu  haben,  dass  die  Existenz  der  von  ihm 
analysirten  Verbindung,  wenn  sie  sich  bestätigt,  in  der 
Hauptfrage  nicht  mehr  oder  weniger  beweist,  als  die  Exi- 
stenz von  dem  metamorphosirten  Silbersalz,  welches  es 
gerade  möglich  gemacht  hat,  das  Verhalten  zu  ermitteln. 

Berzelius  Jahres  J  Bericht'  XIX.  24 


358 

cigéntliiiralich ,  sie  findet  weder  beim  Weinsäuren 
Kall,  noch  beim  weinsauren  Kali -Natron  statt. 
Sie  sebeint  also  der  doppelten  katalytiseken  Ein- 
wirkung der  Temperatur  und  des  Antimonoxyds 
zu  bedürfen.    Wird  das  metamorpbosirte  Salz  mit 
wasserfreiem  Alkohol  Übergossen ,  und  ein  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  durébgcleilet,  so  wird  das 
Salz  davon  langsam  zersetzt ,  aber  dies  kann  doch 
nicht  vollständig  geschehen.    Der  Alkohol  löst  eine 
Portion  Schwcfelantlmon ,  er  wird  gelb  und  ent- 
hält dann  auch  Schwefeläthyl.    Abfillrirt  und  ab- 
destillirt,  bis  nur  noch  ein  geringer  Thcil  übrig 
ist,   setzt  sich    das   Schwefclantimon  grössten- 
theils  ab,  und  das  Schwefeläthyl  geht  mit  dem 
Alkohol  über.    Der  filtrirte  Rückstand,  in  gelinder 
Wärme  zur  Trockne  verdunstet,  lässt  eine  gutnmi- 
ähnliche  Masse  zurück,  die,  aufs  Neue  in  Wasser 
gelöst  und  vom  Schwefelantimon  abGltrirt,  nach 
dem  Verdunsten  in  gelinder  Wärme,  eine  durch- 
sichtige, wasserklare  Masse  zurücklässt,  welche 
sauer  schmeckt,  sich  leicht  in  Wasser  löst,  ohne 
den  Geruch  von  weinsauren  Salzen  verbrennt  und 
kohlensaures  Kali  zurücklässt.    Zuweilen  enthält 
dieses  Salz  eine  Spur  von  Antimon,  welche  aus 
seiner  Lösung  in  Wasser  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefallt  werden  kann.    Der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen,  schicsst  es  allmälig  in  Kry- 
stallcn  an,  die  dem  Cremor  tartari  gleichen,  sich 
aber  leicht  in  Wasser  auflösen ,  beim  Verbrennen 
nicht  wie  Cremor  tartari  riechen,  und  beim  Sät- 
tigen  mit  kohlensaurem  Natron  ein  Salz  geben, 
welches  nicht  Scignettesalz  ist. 

Das  cietamorphosirte  weinsaure  Antimonoxyd- 
Kali  enthält  also  eine  andere  Säure  als  Weiu- 
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säure.  Man  bekommt  Dicht  viel  von  diesem  sauren 
Salz,  weil  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasser- 
stoff genau  die  Menge  von  Wasser  gebildet  wird, 
die  zur  Wiederbildung  von  Cremor  tartari  erfor- 
derlich ist.  Man  erhält  also  nicht  mehr,  als  die 
geringe  Portion ,  die  das  Streben  des  Alkohols  nach 
Wasser  vor  der  Umsetzung  schützen  kann. 

Man  bekommt  diese  Säure  wasserhaltig,  wenn 
das  metamorphosirte  weinsaure  Antimouoxyd -Kali 
in  einem  trocknen  Glaskolben  tropfenweise  mit 
höchst  concentrirter  Schwefelsäure,  die  weit  weni- 
ger beträgt,  als  zur  Zersetzung  des  Salzes  nöthig 
ist,  versetzt  und  lange  damit  gut  durchgerührt 
wird,  damit  die  Säure  so  viel  als  möglich  vertheilt 
werde  5  darauf  wird  der  Kolben  verkorkt  und 
einige  Stunden  sich  überlassen.  Das  Gemisch 
kann  in  keinem  offenen  Mörser  gemacht  werden, 
weil  es  die  Feuchtigkeit  der  Luft  schnell  absor- 
birt.  Dann  wird  wasserfreier  Alkohol  aufgegossen 
und  damit  die  Säure  ausgezogen.  Der  abgegos- 
sene Alkohol  wird  mit  ein  wenig  Wasser  ver- 
mischt und  in  gelinder  Wärme  verdunstet;  worauf 
der  Rückstand,  welcher  immer  auch  freie  Schwe- 
felsäure enthält,  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt 
und  abgedunstet  wird.  Man  bekommt  ein  in 
Wasser  leichtlösliches  Barytsalz,  welches  zu  einer 
farblosen,  glasklaren  Masse  eintrocknet,  woraus 
die  Säure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschie- 
den werden  kann.  Die  erhaltene  Säure  ist  syrup- 
dick  und  kann  im  luftleeren  Raum  verweilen  oder 
in  die  Wärme  gestellt  werden,  so  lange  man  will, 
ohne  einzutrocknen  oder  Zeichen  von  Kristallisation 
zn  zeigen.  Auch  mit  wasserfreiem  Alkohol  und 
concentrirter  Salzsäure  kann  diese  Säure  erhalten 
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werden,  aber  sie  ist  <}ann  sehr  schwierig  rein 
darzustellen.  Die  Eigenschaften  der  Säure  nud 
ihrer  Salze,  so  wie  auch  die  gleich  beschaffenen 
Eigenschaften  der  nach  ungleichen  Bercitungs- 
methoden  erhaltenen  Säure,  zeigen,  dass  sie  weder 
Weinschwefel  säure  noch  eine  Verbindung  von 
Weinsäure  mit  Athyloxyd  ist,  welche  letztere  ich 
jedoch  dann  in  Menge  eingemischt  bekam,  wenn 
das  metamorphosirte  Salz  durch  Reiben  mit  Schwe- 
felsäure in  einem  offenen  Mörser  zersetzt  wurde. 

Ich  bin  durch  andere  Arbeiten  verhindert  wor- 
den, die  neue  Säure  zu  analysiren  und  dadurch 
die  Untersuchung  zu  vollenden.  Es  ist  inzwischen 
sehr  wahrscheinlich,  dass  die  neue  Säure  C4H204 
ist,  d.h.  ein  höherer  Oxydationsgrad  des  Radicals 
der  Aconitsäure,  und  dass  sie  sich  zu  der  Wein- 
säure verhalte,  wie  die  Aconitsäure  zur  Citronen- 
säurc.  Der  Versuch  beweist  inzwischen  unbe- 
streitbar, dass  der  Wasserverlust  beim  Erhitzen 
des  Antimonsalzes  auf  einer  Metamorphose  beruht 
und  nicht  auf  der  Verflüchtigung  von  Hydrat- 
wasser, welcher  Beweis  der  Zweck  der  Unter- 
suchung war. 

Das,  was  in  Betreff  der  Salze  dieser  zwei 
Säuren  gilt,  gilt  natürlicher  Weise  auch  für  alle 
die  andern ,  mit  welchen  gleiche  Phänomene  statt- 
finden, dass  sie  nämlich  neugebildcte,  anders  zu- 
sammengesetzte Verbindungen  enthalten,  die  nach 
ungleichen  Umständen  ein,  zwei  oder  mehrere 
neugebildete  organische  Oxyde  mit  der  Basis  ver- 
bunden enthalten  können,  woraus  folgt,  dass  man 
durch  blosse  Berechnung  der  relativen  Quantität 
der  Elemente  in  dem  erhitzten  Rückstände  nicht 
zu  einem  richtigen  Begriff  von  der  Beschaffenheit 
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«einer  Zusammensetzung  gelangt,  and  dass  für 
die  Existenz  von  organischen  Oxyden,  welche 
mehr  als  7  Atome  Sauerstoff  enthalten,  unmittelbar 
kein  Beweis  daraus  abgeleitet  werden  hann. 

Unter  dem  Namen  Substitutionstheorie  stellte  Die  Subutitu- 
Dnmas  in  seinem  Traité  de  Chimie  appliguée  lion8tLeoric 
folgende  Sätze  auf: 

f.  Wird  ein  wasserstofTbaltiger  Körper  der 
Einwirkung  eines  Salzhilders  (Chlor,  Brom,  Jod), 
oder  des  Sauerstoffs  ausgesetzt,  durch  welche  der 
Wasserstoff  weggenommen  wird ,  so  geht  fur  jedes 
weggenommene  Atom  Wasserstoff  i  Atom  von  dem 
Satzbilder  oder  £  Atom  Sauerstoff  in  die  Verbin- 
dung ein. 

2.  Wenn  der  wasserstoffhaltige  Körper  Sauer- 
stoff enthält ,  so  gilt  dieselbe  Regel  ohne  Modi- 
fikation. 

3.  Wenn  der  Körper  ausserdem  Wasser  ent- 
hält, so  wird  dessen  Wasserstoff  ohne  Ersetzung 
weggenommen,  verliert  der  Körper  aber  darüber 
liinaus  Wasserstoff,  so  wird  dieser  in  der  ange- 
führten Art  wieder  ersetzt. 

Dies  ist  von  den  meisten  so  verstanden  wor- 
den, dass,  wenn  z.  B.  aus  dem  Oxyd  C4H10O 
vier  Atome  Wasserstoff  weggenommen,  und  durch 

Cl* 

4  Atome  Chlor  ersetzt  werden,'  der  Körper  C4 

entstehe,  worin  die  vier  Wasserstoffatome  durch 
4  Atome  Chlor  substituirt  worden  seien.  Ich  führte 
dieses  Beispiel  im  vorigen  Jahresberichte  bereits 
an ,  und  habe  ausserdem  in  diesem  wie  in  mehre- 
ren der  vorhergehenden  Jahresberichte  eine  Menge 
Beispiele  von  einer  solchen  Auslegung  der  Sub- 
stitutionstheorie angeführt,  wodurch  die  richtige 
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Zusammensetznngsweise,  ungeachtet  der  Deutlich- 
keit,  mit  welcher  sie  sich  in  dem  Resultat  der 
Analyse  ausdrückte,  dem  verborgen  bleibt,  wel- 
cher die  Theorie  so  anwendet. 

In  dem  vorhin  angerührten  Briefe  an  Pcloaze 
zählte  ich  viele  Beispiele  von  Verwirrungen  auf, 
welche  die  Sttbstitutionstheorie  veranlasst  hat,  und 
suchte  darauf  aufmerksam  zn  machen,  dass  von* 
so  entschieden  clektronegativen  Körpern,  wie 
Sauerstoff  und  Chlor  ,  nicht  anzunehmen  sei ,  dass 
sie  den  Wasserstoff  in  den  Radicalen  organischer 
Oxyde  suhstiluiren  können ,  ohne  sie  in  neue  um- 
zuändern, die  von  Sauerstoff  höher  oxydirt,  vom 
Chlor  in  Chloride  verwandelt  werden,  und  wenn 
Sauerstoff  gegenwärtig  ist,  mit  diesem  gethcilt 
werden. 

Dornas*)  hat  sich  darüber  auf  eine  Weise  er- 
klärt, die  ich  Tür  vollkommen  befriedigend  halte. 
"Wenn  Jemand  mich  behaupten  lässt",  sagt  er, 
"dass  JVasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  werde,  so 
dass  das  Chlor  die  Rolle  des  Wasserstoffs  spielt, 
so  schreibt  man  mir  eine  Meinung  zu,  gegen 
welche  ich  sehr  protestire  ,  denn  sie  streitet  wider 
alles,  was  ich  in  dieser  Beziehung  geschrieben 
habe. "  —  "Die  Subslitutionstheorie  drückt  nur 
die  einfache  Relation  aus  zwischen  dem  Wasser-  • 
stoff,  welcher  weggeht,  und  dem  Chlor,  welches 
an  die  Stelle  kommt,  was  nach  gleichen  Volumen 
von  beiden  geschieht9',  und  endlich  :  "Sic  ist  eine 
empirische  Hegel,  auf  die  man  Rücksicht  nimmt, 
so  lange  sie  Stand  hält  5  wenn  Jemand  ihr  eine 


*)  Comptes  rendus,  1838,  1  Sero.  png.  009  und  702. 
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Ausdehnung  gegeben  hat,  die  nieht  in  meinem 
Gedanken  lag,  so  ist  das  nicht  mein  Fehler." 

Ich  habe  mit  besonderem  Vergnügen  gesehen, 
dass  Dumas  auf  diese  Weise  die  Anwendung 
läugnet,  welche  seine  Landsleule  von  seiner  so- 
genannten Substitutionstheorie  gemacht  haben,  wozu 
sie  jedoch  durch  den  unangemessenen  Namen  ver- 
leitet worden  sind.  Eine  empirische  Regel  kann 
man  nicht  eine  Theotie  nennen,  denn  die  Ei- 
genschaft der  ersteren  schliesst  die  Eigenschaft 
der  letzteren  aus.  Das  Wort  Substitution  ist 
lange  vor  Dumas  in  der  Wissenschaft  angewandt 
worden,  und  bedeutet  immer,  cjass  ein  Körper 
durch  einen  anderen,  welcher  dieselbe  Rolle  spielt, 
ersetzt  worden  ist  5  so  z.  B.  wird  die  Kalkerde 
durch  Talkerde,  Eisenoxydul,  Manganoxydul, 
u.  s.  w. ,  der  Sauerstoff  durch  Schwefel,  u.  s.  w., 
substituirt.  Nachher  gebrauchte  man  dieses  Wort 
in  dem  Sinne,  dass  es  auch  hier  dieselbe  Bedeu- 
tung haben  sollte.  Dumas  hat  es  in  einer  aus- 
gedehnteren Bedeutuug  gebraucht,  und  da  er  die- 
ses nicht  bemerkt  hat,  so  liegt  die  Ursache  des 
Irrthums  in  Betreif  seiner  Meinung  in  dem  gewähl- 
ten Namen  Substitutionstheorie  für  einen  Satz,  der 
nicht  eine  Theorie  ist,  sondern  nur  eine  empi- 
rische Regel,  und  die  nicht  auf  das  zielt,  was 
man  im  Allgemeinen  unter  chemischen  Substitu- 
tionen versteht.  Unstreitig  hat  jeder  Verfasser 
das  Recht,  seine  Gedanken  mit  den  Worten  aus- 
zudrücken ,  die  er  selbst  wählt ,  aber  es  muss  im- 
mer für  sei7ien  Fehler  gehalten  werdeu,  wenn  er 
miesverstanden  wird,  darum,  weil  er  Worte  in 
einer  ungewöhnlichen  Bedeutung  gebraucht. 

Pic  Comptes  rendus  der  französischen  Aca- 
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demie  der  Wissenschaften  für  die  Versammlung 
am  22ten  April  1839  enthalten  einen  Auszug  ans 
einer  von  Dumas  gelesenen , Abhandlung,  welche 
die  Substitutionstheorie  zum  Gegenstand  hat.  Da 
sie  an  mich  gelangte ,  als  dieser  Theil  des  Jah- 
resberichtes noch  nicht  gedruckt  war,  so  glaube 
ich,  im  Zusammenhang  mit  dem  nun  Angeführten, 
ihren  Inhalt  und  die  Betrachtungen  darüber,  welche 
sie  bei  mir  hervorgerufen  hat ,  niittheilen  zu  müs- 
sen. Dieser  Auszug  ist  von  dem  Verfasser  selbst 
gemacht,  er  kann  als  ein  Ausdruck  seiner  defini- 
tiven Ansicht  betrachtet  werden,  und  er  scheint 
auszuweisen,  dass  diese  wirklich  von  der  Art  ist, 
wie  man  sie  vermuthet  hatte,  dass  nämlich  das 
Chlor  den  Wasserstoff  substituire  im  Sinne  der 
isomorphischen  Substitution«  Das  vorhin  Ange- 
führte dürfte  also  nur  als  der  Ausdruck  einer  in- 
terimistischen Unsicherheit  zu  betrachten  sein,  in 
wie  weit  die  ursprüngliche  Idee  zu  vertheidigen 
sein  möchte.  Einer  der  Endzwecke  des  Artikels 
betrifft  die  Widerlegung  der  Einwürfe,  welche 
ich  gegen  die  Anwendung  der  Substitutionstheorie 
in  dieser  Bedeutung  gemacht  habe,  und  dnreb 
die  Richtung,  die  sie  dadurch  gegen  meine  An- 
sichten erhalten  hat,  ist  dabei  auch  die  elektro- 
chemische Theorie ,  an  deren  Entwickelung  ich  in 
bedeutendem  Grade  Theil  genommen  habe,  der 
Gegenstand  von  Dumas's  verwerfendem  Urtbeii ge- 
worden, indem  er  glaubt,  dass  sie  nicht  verein- 
bar sei,  mit  der,  seiner  Meinung  nach,  weit  po- 
sitiveren Snbstitutionstheorie ,  in  der  Ausdehnung 
und  in  dem  Geiste  genommen ,  die  ich  zu  bestrei- 
ten gesucht  habe. 

Die  Substitutioustheorie  umfasst  nach  Dumas 


< 
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alle  die  Fälle ,  wo  in  einer  Verbindung  ein  Kör- 
per gegen  einen  andern  ausgewechselt  wird ,  der 
seinen  Raum  einnimmt;  entweder  ersetzen  gleiche 
Atome  oder  Volume  von  dem  neuen  Körper  den 
ausgewechselten,  oder  nicht.  Der  Fall,  wo  der 
eintretende  Körper  zu  gleichen  Äquivalenten  ge- 
gen den  substituirten  oder  ausgewechselten  in  die 
Verbindung  tritt,  kommt  am  meisten  vor  und  macht 
eine  wesentliche  Abtheilung  der  Substitutionstheorie 
aus ,  welche  Dumas  nun  Metalepsie ,  (von  /uevw 
Xifipigy  die  Nachfolge)  nennt. 

Dumas  hat  die  interessante  Entdeckung  ge- 
macht, dass  concentrirte  Essigsäure,  mit  Chlorgas, 
in  dem  Verhältniss  von  0,9  Gramm  der  ersteren 
auf  ein  Liter  trocknes  Chlorgas ,  einem  fortdauern- 
den Einfluss  des  directen  Sonnenlichts  ausgesetzt, 
ihren  Wasserstoff  gegen  Chlor  austauscht,  und 
sich  von  C+H603+  H  in  C*Cl603  +  H  verwan- 
delt. Über  die  Einzelheiten  und  Nebenproducte 
dieser  Metamorphose  werde  ich  in  einem  folgen- 
den Jahrgang  berichten,  wenn  alles,  was  damit 
im  Zusammenhange  steht,  mit  der  Abhandlung 
darüber  publicirt  worden  ist.  Dieses  Factum ,  wel- 
ches sehr  genau  bestimmt  und  bewiesen  zu  sein 
scheint,  ist  der  Grundstein  für  das  Lehrgebäude 
der  Substitutionstheorie.  Dumas  nennt  die  neue 
Säure  Aeide  chloroacctiyue.  Diese  Säure  schiesst 
in  farbloseu  Krystallen  an,  die  in  der  Kälte  we- 
nig Geruch  besitzen,  einen  scharfen  und  beissen- 
den  Geschmack  haben,  dabei  die  Stelle  auf  der  Zunge 
weiss  hinterlassen ,  auf  die  Haut  gebracht,  dieselbe 
desorganisiren,  und  Blasen  und  Geschwüre,  wie  von 
Essigsäure  verursachen.  Sie  schmilzt  bei -f- 64°,  und 
kocht  bei  +200°  ohne  zersetzt  zu  werden.   In  gc- 
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scliniolzencm  Zustande  ist  ihr  specif.  Gewicht  =  1, 
617,  verglichen  mit  dem  von  Wasser  bei  + i3<>.  Sie 
zerfliegst  stark,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  die 
Lösung  schmeckt  sauer,  röthet  Lakmus,  bleicht 
dieses  aber  nicht.  Das  Wasseratom  wird  gegen 
andere  Basen  ausgewechselt,  mit  Kali  und  Am- 
moniak werden  krystallisirende,  nicht  zerfliessende 
Salze  erhalten,  Silberoxyd  bildet  damit  ein  kry- 
stallisirendes  Salz,  welches  in  Wasser  schwer- 
löslich ist. 

Die  Formel  dieser  Salze  ist  R  +  C+Cl*03. 
Lbcrschuss  von  Kali  zersetzt  sie  in, kohlensaures 
Alkali  und  Formylsuperchlorid,  wobei  die  Hälfte 
des  Kohlenstoffs  in  Kohlensaure  übergeht,  und 
sich  i  Atom  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauerstoff 
in  die  Kohlensäure  aufgenommen  wird,  während 
die  übrigbleibenden  2  Atome  Kohlenstoff  mit  2 
Atomen  Wasserstoff  Foruiyl  bilden,  welches  sich 
mit  dem  Chlor  verbindet. 

Die  neue  Säure  kann  auch  mit  Acthyloxyd 
verbunden  werden,  und  giebt  durch  Destillation 
mit  Alkohol ,  und  Schwefelsäure  eine  Aetherart, 
die  mit  dem  Alkohol  übergeht  und  daraus  durch 
Wasser  gefällt  wird  in  Gestalt  einer  ölartigen, 
farblosen  Flüssigkeit,  deren  Geruch  dem  Münzenöl 
ähnlich  ist.  Die  Analyse  derselben  stimmte  mit 
1  Atom  der  neuen  Säure  und  1  Atom  Acthyloxyd 


Auf  diese  Thatsachen  gründet  Dumas  nun 
seine  erweiterte  Substitutionstheorie  auf  folgende 
Weise. 

"Es  ist  eine  organische  Säure ,  die  Essigsäure, 
bei  der  es  glückte,  allen  Wasserstoff  abzuschei- 
den und  ihn  durch  Chlor  zu  ersetzen.    Es  ist 
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Essig  ohne  Wasserstoff,  Chloressig.  Aber  es 
ist  ein  bemerkenswerther  Umstand,  besonders  in 
Hinsicht  auf  diejenigen,  welche  nicht  geneigt  sind, 
das  Chor  als  einen  Körper  zu  betrachten ,  der  den 
Wasserstoff  in  genauer  und  vollständiger  Bedeutung 
des  Worts  nicht  substituiren  könnte,  dass  die  Chlor- 
essigsäure eine  Säure  ist,  wie  gewöhnliche  Essig- 
säure, deren  Eigenschaften  unverändert  sind,  welche 
dieselbe  Menge  von  Basis  sättigt,  wie  vorher,  welche 
sie  vollkommen  sättigt,  und  deren  Salze,  vergli- 
chen mit  denen  der  Essigsäure,  Analogien  darbie- 
ten, voller  Interesse  und  Allgemeinheit." 

"Hier  haben  wir  eine  neue  organische  Säure, 
in  deren  Zusammensetzung  eine  bedeutende  Menge 
von  Chlor  eingegangen  ist ,  aus  welcher  der  Was- 
serstoff verschwunden ,  und  durch  Chlor  ersetzt 
ist,  und  welche  durch  diese  so  unerwartete  Sub- 
stitution nur  unbedeutende  Veränderungen  in  ih- 
ren physischen  Characteren  erlitten  hat.  Die  haupt- 
sächlichen Charactere  sind  unverändert4)  und  die, 
welche  verändert  sind,  haben  so  bestimmte  Mo- 

*)  Wenn  unter  diesen  hauptsächlichen  Characteren  die 
allgemeinen  Eigenschaften  der  Säuren  verstanden  sind,  so 
ist  dies  gewiss  richtig,  aher  in  diesen  stimmen  alle  Säureu 
mehr  oder  weniger  mit  einander  überein.  Unter  den  spe- 
ciellen  Eigenschaften  scheinen  von  den  wenigen  hier  ange- 
gebenen mehrere  wesentlich  verschieden  zn  »ein.  Dr#  Es- 
sigsäure z.  B.  krystallisirt  bei  +  4°,  die  neue  Säure  bei 
+  46°;  die  erstere  kocht  bei  +  100°,  die  letztere  bei  +  200°. 
Essigsaures  Kali  ist  ein  sehr  stark  zerfliessliches  Salz,  das 
Salz  der  neuen  Säure  zerfliesst  nicht.  Schon  diese  drei  Ver- 
schiedenheiten scheinen  so  wesentlich  zu  sein,  dass  keiner 
die  eine  Säure  mit  der  andern  zn  verwechseln  veranlasst 
werden  kann,  und  sie  sind  völlig  so  gross,  wie  die  Unter- 
schiede zwischen  z.  B.  Essigsaure  und  Ameisensäure. 
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dificationen  erlitten,  dass  man ,  in  ihrer  Art,  die 
Eigenschaften  der  neuen  Säure  und  ihre  Verbin- 
dungen voraussehen  hann/' 

"Wenn  die  Substitutionstheorie,  oder,  um  mich 
eines  Wortes,  welches  mir  passender  scheint,  zu 
bedienen,  wenn  die  Metalepsie  gestattet,  die  Bil- 
dung dieser  ausserge wohnlichen  Verbindungen  vor- 
auszusehen, wenn  sie  ihre  geringsten  Eigenschaften 
erklärt,  wenn  sie  lehrt  solche  hervorzubringen, 
so  werden  die  Chemiker  wahrscheinlich  finden , 
dass  es  von  wenig  Bedeutung  ist,  dass  die  Meta- 
lepsie Verschiedenem  von  dem  widerspricht,  was 
man  vorher  in  der  Wissenschaft  annahm ,  sie  wer- 
den begreifen ,  dass  sie  die  Regel  für  eine  neue 
Rcactiou,  dass  sie  ein  Naturgesetz  ist,  und  dass 
man  sie  in  Zukunft  in  Erwägung  ziehen  müsse."  — 

"Die  Einführung  des  Chlors  in  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  ändert  in  den  äusseren  Eigenschaften 
des  Molecüls  nichts.  Wenn  sie  im  Innern  modi- 
ficirt  werden,  so  findet  diese  Modifikation  nicht 
öfterer  statt ,  als  wenn  eiue  neue  Kraft  dazwischen 
kommt ,  das  Molecül  wird  zerstört  und  giebt  Ver- 
anlassung zur  Bildung  neuer  Verbindungen,  wo- 
bei die  Elemente  die  ihnen  angehörigcii  Verwandt- 
schaften wieder  annehmen  uud  andere  beständigere 

Verbindungen  bilden."  

'  f>  Es  ist  klar ,  dass ,  wenn  ich  mich  bei  diesem 
System  von  auf  Thatsachen  gegründeten  Ideen 
aufgehalten ,  ich  nicht  die  elektrochemischen 
Theorien  in  Erwägung  gezogen  habe,  auf  welche 
Berzelius  die  herrschenden  Ideen  in  den  An- 
sichten, welche  er  geltend  zu  machen  suchte,  im 
Allgemeinen  gegründet  hat." 

"Aber  diese  elektrochemischen  Ideen,  diese  eigne 
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Polarität,  welche  den  Molecttlen  der  einfachen 
Körper  beigelegt  wird,  beruhen  sie  wohl  auf  so 
Haren  Thatsachen,  dass  man  sie  als  einen  Glau« 
bensartikel  aufstellen  könnte?  Oder,  wenn  sie 
als  eine  Hypothese  betrachtet  werden  soll,  hat  die 
Hypothese  die  Eigenschaft ,  zu  Thatsachen  zu  pas- 
sen ,  sie  mit  so  völliger  Sicherheit  voraussehen  zu 
lassen,  dass  man  daraus  bei  chemischen  Untersu- 
chungen Nutzen  schöpfen  konnte?" 

"Man  muss  zugeben,  dass  es  sich  nicht  so 
verhält.  Das,  was  uns  in  der  Mineralchcmie  lei- 
tet, ist  der  Isomorphismus,  eine  Theorie,  die  be- 
kanntlich auf  Thatsachen  gegründet  und ,  wie  aueb 
wohl  bekannt  ist,  wenig  mit  den  elektrochemischen 
Theorien  übereinstimmend  ist.9' 

"Wohlan!  In  der  organischen  Chemie  spielt 
die  Substitutionstheorie  dieselbe  Rolle,  wie  der 
Isomorphismus  in  der  unorganischen,  und  vielleicht 
findet  man  in  Zukunft  auf  dem  Erfahrungswege, 
dass  diese  beiden  allgemeinen  Ansichten  genauer 
mit  einander  verbunden  sind ,  dass  sie  aus  densel- 
ben Ursachen  entspringen  und  unter  derselben  Be- 
nennung generalisirt  werden  könuen." 

"Für  den  Augenblick  kann  man  aus  der  Ver- 
wandlung der  Essigsaure  in  Chloressigsaure  und 
aus  der  des  Aldehyds  in  Chloraldehyd,  ans  die- 
ser Thatsache,  wo  der  ganze  Wasserstoffgehalt 
gegen  Chlor  zu  gleichen  Volumen  ausgewechselt 
worden  ist,  ohne  dass  die  Grundcharacterc  ver- 

♦ 

ändert  worden  sind,  schliesscn:"  > 
"Dass  es  in  der  organischen  Chemie  gewisse 
Typen  giebt,  die  sich  beibehalten,  wenn  man  auch 
in  die  Stelle  des  Wasserstoffs  gleiche  Volumen 
Chlor,  Brom  oder  Jod  einführt.'9      .,n  . 
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"Dass  heisst,  die  Substitntionstheorie  beruht 
auf  Thatsaclien  und  auf  den  glänzendsten  That- 
sachen  in  der  organischen  Chemie.'' 

Ich  habe  mit  Dumas's  eigenen  Worten  seine 
Ansichten  angeführt,  um  ein  Probestück  zu  ge- 
ben, nie  er  neue  Gesetze  stiftet  und  alte  abschafft. 
Wenn  lebhafte  und  feurige  Darstellung  eine  völ- 
lige Gründlichheit  ersetzen  könnte,  dann  unterläge 
es  keinem  Zweifel,  dass  nicht  diese  Philosophie  über 
die  Wissenschaft  Beifall  erhalten  müsse.  Aber 
in  der  Wissenschaft  glückt  es  selten,  durch  die 
Darstcllungsweise  hinzureissen ;  der  Forscher  for- 
dert, dass  die  Gründe  für  die  Darstellung  auf  allen 
Seiten  geprüft  werden. 

Dumas  hat  eine  Verbindung  hervorgebracht, 

die  er  unter  der  rationellen  Formel  OCl603-j-H 
darstellt.  Dieses  Factum  rechnet  er  zu  den  faits 
les  plus  éclatants  de  la  Chimie  organique}  es  ist 
die  Basis  für  die  Substitutionsthcoric ,  von  der  er 
vermuthet,  dass  sie  die  elektrochemische  Theorie  nm- 
stossen  werde ,  und  dass  sie  mit  der  Zeit  die  Iso- 
morphic  gleichbedeutend  machen  werde  mit  glei- 
chem Zusammensetzungstypus,  ganz  entgegen  den 
Beweisen  von  gleichen  Zusammensetzungstypen, 
die  nicht  isomorph  sind ,  ungeachtet  die  Elemente 
absolut  dieselben  sind.  Es  zeigt  sich  dabei  jedoch, 
dass  man  seine  Formel  nur  auf  eine  andere  Weise 
zu  schreiben  braucht,  um  eine  Verbindung  von 
Oxalsäure  mit  ihrem  entsprechenden  Chlorid  zu 

haben,  nämlich  €€l5  +  CS,  worin  die  letztere 
sich  sowohl  mit  dem  Oxalat  von  Wasser,  als  dem 
von  anderen  Basen  in  Verbindung  erhält.  Man 
hat  eine  Verbindungsart,  von  der  viele  Beispiele 
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bekannt  sind,  die  sowohl  einfache  als  auch  zu- 
sammengesetzte Radicale  enthalten ,  und  von  wel- 
chen einige,  wiewohl  nicht  alle,  die  Eigenschaft 
besitzen,  dass  das  Oxyd  mit  Basen  verbunden  und 
davon  abgeschieden  werden  hann,  ohne  dass  die 
Verbindung  des  Oxyds  mit  dem  Chlorid  aufgeho- 
ben wird.  Diese  Ansicht  hat  Dumas  weder  an- 
.  geführt  noch  zur  Prüfung  aufgenommen,  aber  wenn 
sie  richtig  ist ,  so  ist  der  neuen,  mit  unsern  bisheri- 
gen theoretischen  Begriffen  nach  Dumas's  Meinung 
unvereinbaren  Lehre  die  Grundlage  entrissen  und 
sie  muss  fallen.  x 

Offenbar  können  Verbindungen  von  einem  Ra- 
dical,  es  sei  einfach  oder  zusammengesetzt,  mit 
Sauerstoff  und  Chlor  auf  mehrfache  Weise  betrach- 
tet werden,  und  sie  sind  auch  früher  schon  von 
verschiedenen  Chemikern  auf  zweierlei  Weise  er- 
klärt worden.  Die  zuerst  richtig  bekannt  gewor- 
dene Verbindung  der  Art,  die  des  Chroms,  kann  auf 
der  einen  Seite  betrachtet  werden  als  eine  Ver- 
bindung von  I  Atom  Chromsuperchlorid  mit  2  Ato- 
men Chromsaure ,  auf  der  andern  als  eine  Chrom- 
säure, in  welcher  1  Acquivalcnt  Sauerstoff  durch 
1  Aequivalent  Chlor  ersetzt  ist.  Die  letztere 
Ansicht  ist  unläugbar  die  einfachste ,  aber  es  wird 
ihr  von  der  eigentlichen  Substitutionstheorie ,  in 
dem  Sinn  genommen ,  worin  diese  Benennung 
gewöhnlich  gebraucht  wird,  widersprochen,  weil 
das  Chromsuperchlorid  durch  die  Chlorverbindun- 
gen von  anderen  Radicalcn  substituirt  werden  kann, 
gleichwie  in  dem  Eisenoxydoxydul  das  Eisenoxydul 
durch  Manganoxydul,  Talkerde,  Ziukoxyd  u.  s.  w., 
und  das  Eisenoxyd  durch  Chromoxyd Mangan- 
oxyd  und  Thonerde  substituirt  werden  kann.  Es 
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ist  also  nicht  schwer,  zwischen  diesen  beiden 
Ansichten  zu  wählen. 

Dumas's  Acide  chlor  -acetique  gehört  offenbar 
zu  derselben  Klasse  von  Verbindungen.  Das  Ra- 
dical  Kohlenstoff  ist  darin  verbunden  mit  Sauer- 
stoff und  mit  Chlor.  Sie  kann  auf  der  einen  Seite 
Oxalsäure  sein,  worin  die  Sauerstoffaquivalente 
zur  Hälfte  durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Chlor- 
äquivalenten ersetzt  sind,  und  auf  der  andern 
Seite,  wie  wir  gesehen  haben,  eine  Verbindung 
von  I  Atom  Oxalsäure  mit  1  Atom  Kohlcnscqui- 
chlorid,  €CI3.  Dass  hier  die  erstere  Erklärung 
nicht  passt,  zeigt  sich  klar  daraus,  dass  sie  einen 
Austausch  von  i£  Atomen  Sauerstoff  voraussetzt, 
und  dass  das  Atomgewicht  des  neuen  Körpers 
doppelt  so  grossist,  als  diese  Ansicht  voraussetzt. 

Dumas  giebt  nun  eine  dritte  Ansicht,  die 
mit  den  beiden  vorhergehenden  ganz  unvereinbar 
ist,  und  zufolge  welcher  das  Chlor  nicht  mehr  den 
elektronegativen  Sauerstoff  substituirt,  sondern  den 
elektroposi tiven  Wasserstoff,  und  ein  Kohlenchlorid 
=  C+Cl6  bildet,  welches  dieselben  Eigenschaften 
eines  zusammengesetzten  Radicals,  wie  C4H6  oder 
Acetyl  haben ,  und  in  Verbindung  mit  3  Atomen 
Sauerstoff  eine  Säure  bilden  würde,  die  im  We- 
sentlichen den  Eigenschaften  nach  mit  der  Acetyl« 
säure  übereinstimmte,  deren  Verschiedenheit  von 
dieser  aber  schon  durch  die  kurze  Beschreibung 
der  neuen  Säure  dargelegt  wird.  Es  ist  die  Exi- 
stenz dieses  Radicals  und  die  Übereinstimmung 
der  wesentlichen  Eigenschaften  seines  Oxyds  mit 
der  Acetylsänre,  welche  die  neue  Substitutions- 
theorie begründen. 

Ohne  im  Voraus  entscheiden  zu  wollen,  welche 
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von  diesen  drei  Ansichten  am  längsten  die  Prü- 
fung aushälft,  so  habe  ich  hierdurch  doch. daran 
erinnern  wollen,. dass  die  von  Dumas  entdeckte 
Verbindung  nicht  einzig  in  ihrer  Art  ist,  und  dass 
die  durch  die  gemeinschaftliche' Verbindung  eines 
Radicals  mil.  Chlor  und  Sauerstoff  entstehenden 
Zusammensetzungen  noch  auf  andere  Weise  be* 
trachtet  werden  können,  als  hier  von  Dumas  an« 
genommen  worden  ist;  denn  es  ist  wichtig,  dass 
Speculationen  hierüber  nicht  ausschliesslich  nach 
einer  einzigen  Seite  hin  gerichtet  werden  ,  wo- 
durch einseitige  und  fehlerhafte  Theorien \  ent-> 
stehen  können,  da  als  ziemlich  entschieden  ange- 
nommen werden  kann,  dass  eine  theoretische -An- 
sicht, welche  nicht  alle  Verbindungen  derselben 
Art  umfasst  und  gleich  wahrscheinlich  erklärt, 
selbst  nicht  versuchsweise  in  der  Wissenschaft  an- 
genommen werden  darf.  +'«  . 

Um  die  Übersicht  für  die,  welche  diesen 
Gegenstand  in  Erwägung  ziehen  mögen,  zu  erb- 
leichtem, will  ich  die  meisten  bekannten  Körper 
von  dieser  Zusammensetzung  anführen,  nnd  man 
wird  leicht  einschen ,  dass  die  Zahl  derselben 
nicht  gering  ist,  und  dass  sie  sich  sowohl  auf  ein- 
fache als  auch  auf  zusammengesetzte  Radicalc  er- 
strecken. .  , 

''.-Ii.'  f.ii 

i.  Verbindungen  von  eZektropositiven  Radiw 
len  mit  Chlor  und  Sauerstoff.  Hierher  geholfen 
alle  sogenannten  basischen  Chlörure  und  Chloridel* 
Ihre  Anzahl  ist  so  gross  und  so  wohl  bekannt, 
dass  ich  die  Aufzählung  derselben  nicht  für  nöthig 
erachte.  Ich  will  nur  hinzufügen,  dass  wenn  man, 
nach  Dürnasts  Ansicht  über  die  von  ihm  enl- 

Berzelins  Jahres  -  Bericht  XIX.  25 
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deckteKohlenstoflVerbindung,die  gewöhnlichsteBlei- 

verbhidung,  Pb€l+3t>b,  mit  Pb*Ci*+30,  worin 
Pb+Cl*  ein  Radical  von  Blei  und  Chlor  wäre,  re- 
präscntiren  wollte,  dies  wahrscheinlich  eben  so 
wenig  von  dem  allgemeinen  Urtheil  gebilligt  wer- 
den würde,  als  wenn  man  das  schwefelsaure  Kali 
mit  der  Formel  KS  +40,  worin  Sehwefelkalium 
ein  zusammengesetztes  Radical,  und  das  Salz  ein 
Oxyd  wäre,  vorstellen  wollte.  Diese  Vergleichung 
zeigt,  dass  die  Dumas'schc  Erklärungsweise  ei- 
nes Gliedes  in  der  Kette  im  Widerstreit  ist  nicht  nur 
mit  den  elektrochemischen  Ansichten,  sondern 
auch  mit  dem  Wesentlichen  des  ganzen  gegenwär- 
tigen chemischen  Lehrgebäudes* 

*  * 

2.  Verbindungen  von  elektronegativen  Radi- 
calen  mit  Chlor  und  Sauerstoff.  Ihre  Anzahl  ist 
nicht  so  gross  als  die  der  vorhergehenden.  Das 
längst  bekannte  Beispiel  davon,  das  Chlorkohlen- 
oxyd, machte  sehr  lange  eine  Art  Anomalie  aus, 
dessen  Zusammensetzungsart  man  nicht  recht  ein- 
sah. Die  erste  Leitung  in  unserem  Urtheil 
über  diese  Verbindungen  gab  H.  Rose's  Analyse 
der  Chromverbindung,  von  welcher  er  zeigte, 
dass  sie  aus  i  Atom  Superchlorid  und  2  Atomen 
Chromsäure  besteht,  und  Peligot's  Entdeckung 
dass  das  Superchlorid  des  Chroms  durch  die  Chlor- 
verbindungen anderer  Radicale  ersetzt  werden  kann, 
legte  dar,  dass  Rose's  Ansicht  unter  den  ausser- 
dem versuchten  die  einzige  ist,  welche  die  Be- 
schaffenheit dieser  Verbindung  befriedigend  er- 
klärt, weil  sie  dabei  auf  alle  anderen  bis  jetzt 
bekannten  Beispiele  anwendbar  ist. 
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A.   Mit  einfachen  JRadicalen. 
Schwefel  S€I'  +  2S  entdeckt  von  Regnaul t  (S.200). 

—  SCI5 öS  entdeckt  von  H.  Rose  (S.  203). 
Kohlenstoff  €€l*-f  €*  Acide  chloroacctique ,  Dumas. 

—        C€l2  +  C  Ghlorkohlenoxyd>  J.  Davy's  Phosgene. 
Molybdän  MoCl* -f- 2Mo,  H.  Rose  (Jahresb.  1839  S.200). 
Wolfram  2WC15  +  W,  Bonnet  (Jahresb.  1839  S.201). 
*    —       WC15  +  2W,  H.Rose  (Jahresb.  1839  S.200). 
Chrom       Cr€l5-f-2Cr,  H.Rose. 

B.    Mit  zusammengesetzten  Radicalen. 
Acetyl    2C+H6C13  +  C*H*()5  von  Aetlier  mit  Chlor,  Ma- 

Formyl  C2»2€13  _|_  CSO^  von  efs^gsaurem  Methyloxyd  mit 
_        .  Chlor,  Laurent. 

Benzoyl  C"Hi°€l*-f  2C"H*>03  Chlorbenzoyl,  Liehig  und 

,       -  Wöhlcr. 
Elayl'      C2H+C1   +  C*H*0  Chlorätlieral,  d'Arcet  (Jah- 
resb. 1839  S.  439). 
'C5H*€1*  +  CW*0*  Mesitic  Chloral,  Kane  (S. 

vre  i  ler  unten). 
_C«H»€15  +  C*H*0»"   Acide  chlorophenisiqtie, 
Weniger  1  Laurent  (Jahresb.  1838  S.348). 

bekannte  |C6H* €12  +  C6H*02*   Acide  chlorophcnisique, 
K;nSpA    1  Laurent  (Jahresb.  1838  S.  354). 

Dinare    <C7H8€l2  +  C7IF0  *  von  Chlor  mitSaücin,  Piria 

Radlcalc  (S.  weiter  unten). 

|C»H"€«s+4C»II"05*  Chlorür de  Salicyl,  Piria 

C1+H6C13+  C^^  +  Jöi*  Chlorosamid,  Piria 

 [  (*•)• 

*)  Im  Jahresb.  1839  S.  426  habe  ich  eine  andere  Formel 
angeführt,  nämlich  C2  H6  O -}- 2C€l ,  welche  in  so  fern 
grössere  Wahrscheinlichkeit  fur  sich  hat,  als  eine  solche 
Verbindung  gebildet  wird  und  sich  mit  gewissen  Säuren 
rerbundeu  erhält,  wenn  deren  Äthyloxydverbindung  mit 
Chlor  behandelt  wird;  aber  dies  verhindert  nicht,  dass  das, 
was  aus  Äther  durch  Chlor  hervorgebracht  wird,  im  iso- 
Urtcn  Zustande  die  hier  angeführte  Zusammensetzungsformcl 
und  ein  höheres  Atomgewicht  haben  kann. 

25* 
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Die  vorstehenden  mit  *  bezeichneten  Korper  haben 
die  Eigenschaft,  dass,  bei  der  Vereinigung  der  Säure 
mit  einer  Basis  oder  Wasser,  die  Verbindung  mit 
dem  Chlorid  nicht  aufgehoben  wird,  sondern  dass 
sich  diese  in  Verbindung  mit  eben  so  vielen  Ato- 
men von  dem  Salz  der  Säure  erhält,  als  sie  vor- 
her Atome  von  der  Säure  aufgenommen  hätte. 
Das  Chlorid  spielt  dann  gegen  die  Säure  dieselbe 
Rolle,  wie  z.  B.  das  Naphtalin  oder  der  Indigo 
gegen  die  Schwefelsaure,  und  die  Sättigungscapacitaf 
der  Saure  fur  Basen  ist,  so  viel  wenigstens  bis 
jetzt  bekannt  geworden,  durch  die  Gegenwart  des 
Chlorids  nicht  vermindert. 

3.  Verbindungen  von  kohlensaurem  JCohlensiiper- 
chlorid  (Chlorkohlenoxyd)  mit  anderen  Körpern. 

Um  die  folgenden  Formeln  nicht  unnöthiger 
Weise  zu  verlangern,  so  bezeichne  ich  hier  Aethyl 
=  C+Hi°  mit  Ae$  Methyl  =C2H«  mit  Me$  For- 
myi  =C*H*  mit  F. 

(C  +  CC12)  +  (S  +  S€l*),  hrystallisirte  Verbindung* 
entdeckt  von  A.  Marcet  u.  Bcrzelius. 

(C-f-CCl2)  -j-  2ÄeC,  Ether  chloroxicarbonique, 
Dumas. 

(C  +  C€l2)  +  ÖÄIeC,  Chlorocarbonate  de  Methy- 

lene,  Dumas.  . 
(C  +  CC1*)  +  F€l,  Chloral. 
(C  +  C€l*)  +  F*€l,  Methylchloral,  Kane. 

Von  der  letzten  in  dieser  Reihe  kann  auch 
angenommen  werden,  dass  sie  in  dem  letzten 
Gliede  C+H*€l  enthalte,  was  das  Chlorür  des  Ra- 
dicals  der  Citronensäurc  oder  Bernsteinsäure  wäre, 
was  jedoch,  da  durch  Einwirkung  von  Alkalien 
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Ameisensäure  gebildet  wird,  zweifelhaft  zu  sein 


Aus  dem  nun  Angeführten  ergiebt  sich ,  dass 
hierbei  angewandte  Zusammensetzungsansicht 
auf  die  Verbindungen  sowohl  einfacher  als  auch 
zusammengesetzter  Radlcale  gemeinschaftlich  mit 
Chlor  und  mit  Sauerstoff  ungezwungen  anwend- 
bar ist,  weshalb  sie  vor  jeder  anderen,  nicht 
überall  gleich  anwendbaren  Zusammensetzungs- 
ansicht, Vorzüge  zu  verdienen  scheint. 

*  *  *  ■  *f 

Lieb  ig*)  hat  uns  in  einer  Arbeit  über  die  Versuche  zur 
Constitution  der  organischen  Säuren  mit  einer 

Hjf  i  einer  neuen 

JJleuge  von  Metamorphosen  von  pflanzensauren  Theorie  über 
Salzen  bekannt  gemacht.  die  Zusammen- 

jmri        ••  r«i  Setzung  der 

1.  Me konsaure,  hr  hat  bei  einer  neuen  Ana- pflanzensauren 
lyse  der  krystallisirten  Mehonsäure  gefunden,  dass  M  jf 
sie,  wie  er  schon  früher  angegeben  hatte,  aus 
C7H2  06+Ö  besteht,  und  dass  das  mekonsaure 
Silberoxyd,  welches  durch  Fällung  einer  Lösung 
der  Mekonsaure  in  Wasser  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  erhalten  wird,  blendend  weiss  ist  und 

aus  Ag  +  C7H206  besteht. 

Wird  aber  die  Mekonsaure  vorher  genau  mit 
Ammoniak  gesättigt  und  dann  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  gefallt,  so  bekommt  man  einen  gelben 
breiartigen  Niederschlag ,  und  die  Flüssigkeit  ist 
sauer.  Derselbe  gelbe  Körper  wird  auch  erhal- 
ten ,  wenn  man  mekonsaures  Silberoxyd  wieder- 
holt mit  neuem  Wasser  kocht,  bis  es  citronengelb 
geworden  ist. 

Diese  gelbe  Silberoxydverbindung  besteht  aus 


1  !  • 


*)  Annal.  der  Pharmaeie  XXVI.  pag.  118. 
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66,25  Procent  Silberoxyd  ond  33,75  Procent  orga- 
nischer Oxyde.    Die  Analyse  dieses  Körpers  gab : 


■  • 

Gefunden 

Atome 

öerecune» 

Kohlenstoff  . 

.  16,237 

14 

16,368 

Wasserstoff  . 

.  0,223 

2 

0,190 

Sauerstoff  •  . 

.  17,200 

11 

16,828 

Silberoxyd  . 

.  66,340 

3 

66,614. 

Die  Zusammensetzung  wurde  nur  in  Betreff 
der  Zahlen ,  nicht  in  Rücksicht  auf  die  Natur  der 
organischen  Oxyde  untersucht.  Das  Resultat  ei- 
ner Solchen  Untersuchung  würde  ganz  sicher  höchst 
interessant  werden.  Wenn  2  Atome  Wasserstoff 
ihre  Portion  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  zu  einem 
organischen  Oxyd  bekommen  haben,  so  bleibt  nur 
Kohlenstoff  und  Sauerstoff  für  das  andere  übrig. 
Das  Verhällniss  des  Sauerstoffs  der  Base  zn  dem 
der  organischen  Oxyde  weist  aus,  dass  2  Atome 
▼on  dem  einen  Silbersalz  sich  mit  1  Atom  von  dem 
anderen  verbunden  haben.  Es  lohnt  nicht  der 
Mühe  zu  rathen,  wo  man  durch  Versuche  entschei- 
den kann,  aber  es  kann  hier  doch  bemerkt  wer- 
|  den,  dass  AgOIPOS-f  2AgC* 0%  oder  1  Atom 

aconitsaures  und  2  Atome  krokonsaures  Silberoxyd, 
dessen  gelbe  Farbe  die  Verbindung  hat,  vollkom- 
men dem  Zahlenresultat  der  Analyse  entspricht. 
Komensäure.  Komensäure  giebt  unter  gleichen  Umständen  ein 
weisses  und  ein  gelbes  Silberoxydsalz,  das  weisse 
Silbersalz  besteht  ans  Åg  +  G12H60^  und  da  die 
wasserhaltige  Komensäure  aus  C12H8 O10  =  H  + 
C12H609  besteht,  so  sieht  es  aus,  als  wäre  dies 
ein  Beweis  für. eins  Oxyd,  welches  9  Atome  Sauer- 
stoff enthalte.  Aber  da  sich  schwache  Säuren  oft 
zu  mehreren  Atomen  mit  1  Atom  des  basischen 
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Oxyds  verbinden,  so  kann C12H60^ tueli  3C+H805 
sein,  eine  Zusammensetznngsforniel ,  von  der  wir 
drei  andere  in  ihren  Eigenschaften  verschiedene 
Sänren  kennen.  Das  Sattigungsverbältniss  der 
Säure  für  Kali  wird  dieses  sicher  aufklären. 

Das  gelbe  Salz  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  20,284  6  19,740 

Wasserstoff  .  .    0,697  2  0,537 

Sauerstoff  .  •  .  16,912  4  17,243 

Silberoxyd   .  .  62,107  i  62,460. 

=  Åg  +  C6H*0*. 

Brenzciironensäure*  Liebig  ha  t  R  o  b  i  q  u  C  fa  Brenzcitroneu- 
Angabe  (Jahresb.  1839  S.  502)  bestätigt,  dass  man 
Bei  der  Destillation  der  Citronensäure  zuerst  was- 
serhaltige Brenzcitronensäure  bekommt  und  dar- 
auf wasserfreie ,  die  im  Ansehen  einem  Oel  gleicht, 
die  sich  aber  mit  Wasser  verbindet  und  darin  auf- 

■ 

löst.  Im  Übrigen  fand  er  die  von  Baup  angege- 
bene Zusammensetzung  der  Brenzcitronensäure  un- 
richtig, und  bestätigt  dagegen  die  Richtigkeit  der 
Analyse  von  Dumas. 

L  i  e  b  i  g  bemerkt ,  dass  die  Citronensäure ,  in  Citronens&nre. 
einer  höheren  Temperatur  geschmolzen,  bis  sie 
brenzlich  zu  riechen  anfängt,  eine  glasartige  Masse 
giebt,  die  sich  in  Wasser  auflöst,  aus  dieser  Lö- 
sung leicht  krystallisirt,  und  dann  in  Betreff  der 
Form  verschieden  von  den  Krystallen  der  Citro- 
nensäure zu  sein  scheint.  Sie  giebt  ein  Silber- 
salz ,  welches  nicht  körnig  ist ,  sondern  ein  äu- 
sserst feines  Pulver  bildet,  das  leicht  durchs  Fil- 
trum geht,  und  welches  beim  Verbrennen  thcils  ver- 
pufft, tbeils  zu  wurmformigen  Verzweigungen  aus- 


< 
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wachst,  was  mit  dem  ciferonensauren  Silber  nicht 
stattfindet,  Inzwischen,  bat  es  mit  diesem*  gleiche 
Zusammensetzung.  ;  it-  ,  u  s 

Dieäea  Resultat  Ut  von  dem  verschieden,  was 
ich  über;  das  Product  von  der- Behandlung  der  Citcor 
ucnsäure  in  höherer  Temperatur  angegeben  habe; 
aber  ich  habe  H  +  OH+O*  angewandt.  Wenn 
Li  eh  ig  2S  +  3C*H*0*  angewandt  ^hat,  wie  sie 
heim  Erhitzen  bis  zu  100°  von  der  im  Handel 
am  gewöhnlichsten  vorkommenden  fatiscirten  Säure 
erhalten  wird,  so  musste  das  Resultat  von  dem 
meinigen  verschieden  ausfallen. 

Thaulow*)  hat  in  Liebigfs  Laboratorium 
ein  Doppelsalz  von  citronensaurem  Kalt  und  citro- 
nensaurem  Antimonoxyd  untersucht,  welches  durch 
Sättigung  des  Bicitrats  mit  Antimonoxyd  erhalten 
wird.  Das  Salz  schiesst  in  harten,  weissen,  glän- 
zenden Prismen  an.    Es  besteht  aus  3Rj*Ci  + 

Sb*Ci-|-3ft,  und  erleidet  beim  Erhitzen  bis  zu  < 
-J-  100°  dieselbe  Metamorphose,  wie  ändere  citro- 
nensaure  balze. 
Cyanurgäare.  Cyanursäure.  Die  Zusammensetzung  der  Cya- 
nursäure giebt  man  =  C6H6N606  an.  Liebig 
fand  das  sogenannte  saure  cyanursäure  Kali  beste- 
hend aus  K-J-C6N6H405,  und  das  neutrale  aus  2K 
-j-C6N6II20*.  Das  cyanursäure  Silberoxyd,,  so 
wie  es  aus  neutralem  eyanursaurem  Ammoniak  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten  wird,  wurde 
nicht  untersucht.  Man  findet  keinen  Versuch  aus- 
gegeben, um  zu  bestimmen,  ob  in  den  beiden 
Kalisalzen,  welche  aus  dem  Atom  .der  Säure  die 
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Bestandteile  von  1  Atom  Wasser  abscheiden', 
dieses  Wasseratom  chemisch  gebundenes  «Wasser 
ist,  oder  ob  diese  Salze  2  verschiedene  Säottn 
enthalten $  beides  ist  möglich.  Liebig  hat  das 
erstere  als  sicher  angenommen.        vir;»-.  t 

Das  eyanursanre  Siiberoxyd ,  weiches  ån  seiner 
Flüssigheit  gefallt  wird,  die  Ammoniak  im  Obér^ 
schoss  'enthalt  und  damit  gekocht  wird ,  ist  weiss, 
schwärzt  sich  nieüt  am  Lichte,  vertragt  -^  800° 

Ohne  Veränderung ,  und  besteht  aus  Å g  +  C*  M»  CK 
Es  ist  gleich  mit  dem  cyansaurén  Silberoxyd .  ^o 
betrachtet  e9Lieb  i  g  nicht;,  sondern  er  Verdreifacht 
das  Atomgewicht  'urtd  -erklärt,  däas  die  tiyamursäure 
ans  C^N«  03  bestehe  und  ^  Atome  Siiberoxyd 
sättige,  und  daés  das  sogenannte  saure  Kalisalz 

aus  R  ^  CsN€05^  2il  -  und  das  sogenannte  neu* 

trale  Kalisalz  aus  2K  +  C6N«0'  +  ß  bestehe: 
Diese  ganze  Discossion  beruht  nun  Wesentlich  auf 
dem,  was  der  Silberuicdcrschlag  ist.  Es  ist  klar^ 
dass  wenn  er  das  ist  ^  was  die  Zusammensetzung 
ausweist,  und  was  keiner  einzigen  seiner  angegei 
benen  Eigenschaften  widerspricht ,  nämlich  eyan*. 
Saures  Siiberoxyd,  so  enthalt. der  Versuch  nichts 
anderes,  als  die  Hervorbring nng  dieses  §ajze$ 
durch  eine  Metamorphose  des  eyanursaurdn  \  Salzes 
auf  nassem  Wege.  i: • 

Jdspürdginsaure.    Diese  Säure  ist  in  Wasser-  Asparagin- 
haltigéui  Zustande  nach*  L  i  e  b  i  g's  älterer  Analyse  saure> 
sa  CS*N*H"0*.    Dureh  die  Analyse  ihres  Silber- 
salzes  wurde  ausgemittclt^  däss  sie  2  Atome  Was- 
ser enthält,  und  dass  die  wasserfreie  Säure, die 
Zusammensetzung  haf,    welche,   ich  ,in.  .meinem  : 
LcUrbucUp  der  Cbcmie  (toMe  di^scLe  Aufl.  YM, 
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321)  aus  Liebig's  und  Pclouze's  vergleichen- 
den Analysen  hergeleitet  Labe,  nämlich  =  C8N2 
HmO«$  aber  da  sie,  auf  diese  Quantität  der 
Bestandteile  der  Säure ,  sowohl  2  Atome  Was- 
ser  als  auch  2  Atome  Silheroxyd  aufnimmt,  so 
ist  es  ziemlich  Mar«  dass  d  2  Atome  von 
der  Säure  ausmacht,  die  dann  aus  C*NH54-30 
besteht  Hierbei  ist  es  bemerkenswerth ,  dass  die 
Atomzahlen  des  Stickstoffs  und  Wasserstoffs  un- 
gerade Zahlen  sind ,  was  weniger  gewöhnlich  aber 
nicht  beispiellos  ist. 

Gallapfel.  Galläpfelsäure.  Man  hat  angenommen,  dass 
aaure.  jje  krystallisirte  Galläpfclsäurc,  welche  bei  + 100° 
I  Atom  Wasser  verliert,  wasserfrei  sei  und  aus 
(711*05  bestehe.  Liebig's  Analyse  des  gall- 
apfclsauren  Blcioxyds  uud  des  zweifach  galläpfel- 
sauren Ammoniumoxyds  zeigen,  dass  dem  nicht 
so  ist,  und  in  der  That  streitet  jene  Annahme  ge- 
gen gewöhnliche  Verhältnisse.  Das  bei  + 160<> 
getrocknete  Bleisalz  verliert  1  Atom  Wasser  und 

besteht  ans  £b-}-G7H404,  woraus  man  also  ein- 
sieht, dass  die  bei  +  lOOo  getrocknete  Säure 

=  H4.C7H*0*  ist.  Das  saure  AmmoniumOxydsalz 

ist  aus  N&t-l-gtfH+O*  zusammengesetzt. 

Wird  galläpfelsaures  Ammoniak  mit  basischem 
essigsauren  Blcioxyd  gefallt ,  indem  man  dieses 
im  Üherschuss  zusetzt  und  damit  kocht,  so  wird 
es  gelb ,  krystallinisch  körnig  und  metamorphosirt. 
Beim  Trocknen  wird  es  grauweiss.  Dabei  ent- 
steht ein  hasisches  Salz,  welches  aus  SPb  +  C* 
H*05  besteht.  ,  :>: 
Eichcngcrb-  Eiehengerbsäure.  Lieb  i  g  hat  das  Resultat 
8  wrc#    meiner  Analyse  des  eiebengerbsauren  Bleioxyds  mit 
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späteren  Ansichten  über-  die  Zusammensetzung 
der  Gerbsäure  durch  Annahme  eines  Wasserge- 
halts darin  zu  vereinigen  gesucht.  Meine  Ana» 
lysen  waren  zwar  so  gut  gemacht,  als  sie  1813 
gemacht  werden  konnten;  aber  wir  hatten  damals 
keine  scharfe  Trocknungsmethode ,  und  sie  konn- 
ten also  im  Wassergehalte  leicht  fehlerhaft  sein* 

Die  Analyse  der  Gerbsäure  von  Lieb  ig  und 
Pelouze,  und  ich  kann  hinzufügen,  auch  die  von 
mir,  scheint  die  Zusammensetzung  =  C18H16018 
zu  geben  5  aber  dies  kann  nicht  ein  einziges  Atom 
von  einem  einfachen  Oxyd  sein ,  nach  dem ,  was 
ich  im  Vorhergehenden  angeführt  habe,  es  müs- 
sen 2  Atome  sein ,  so  dass  das  Atom  der  Gerb- 
säure aus  C*>H806  besteht,  was  mit  der  sehr  na- 
türlichen  Annahme,  dass  diese  Säure ,  gleichwie 
alle  anderen,  nur  wasserhaltig  erhalten  wird,  & 
-t-C9H*0*  giebt.  Aus  der  Verbindungscapaciiät 
kann  nicht  wohl  geschlossen  werden ,  was  1  Atom 
ist;  denn  sie  giebt,  wie  schwache  Säuren  über« 
baupt,  leichter  saure  Salze  als  neutrale,  und  sie 
hat  viele  Verbindungsgrade.  Aber  sie  bietet  noch 
eine  andere  Schwierigkeit  dar,  dass  sie  nämlich 
bei  der  Sättigung  mit  einer  alkalischen  Basis  so- 
gleich gelb  wird,  als  Beweis  von  einer  Verände- 
rung der  inneren  Zusammensetzung,  wodurch  es 
unmöglich  wird,  ein  genaues  analytisches  Resul- 
tat zu  bekommen.  Die  gelb  gewordene  Verbin- 
dung giebt  nie  wieder  farblose  Gerbsäure ,  sondern 
ein  Gemisch  von  farbloser  und  metamorphosirter. 

L  ie  b  i  g  bat  ein  gerhsaurcsBlcioxyd  untersucht, 
welches  er  auf  die  Weise  erhalten  hatte,  dass  er 
eine  Lösung  von  farbloser  Gerbsäure  in  eine  Lö- 
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sung  von  c^aurcm  Bleioxyd  , . die  im  Lbersehuss 
angewandt  wurde ,  tröpfle.  Der  Niederschlag  wird 
sogleich  gelblich  ,  und  völlig  gelb  ,  wenn  er  £ 
Stande  in  der  Flüssigkeit  gekocht  wink  «Q  lässt 
sich  leicht  auswasche«  und  wird  durch  Trocknen 
hei  4" 1 00°  :weissgrau .  Er  wurde  .zu  sammen  gesetzt 
gefunden  out  t    iAAu:  u\U  ligts***.*  uu  «  y,. 

,  ....  Gefunden    Atome  Berechnet 

■>:'"  KohlinWff .  .  .  20,541    :'  J8      21,09  . 

"I;  Wasserstoff.  .  .  1,110  10  0,95 
Sauerstoff  .  ^  .  .  12,519        9  13,81 

Bleioxyd  :'.  .  ..  04,830*)    '3  .    04,15.  "  ; 

Also  =?3PI>  +  C"H»°0». ..  Die  AtPfuaM  des 
Wassers toffs,  kann  nicht  durch  3  und  die  des  Sauer- 

— I;  Ii.  i™    t?f)    illOJ*  •  »»  .i>    ii*"   »    '        ■  '  •  ^ 

hätten 
mit 

3  Atomen  Basis  zu  einem  neutralen  Salz  verbindet. 
Untersuchen  wir  einen  Augenblick,  das  Hesultat. 
Gelbe  gerbsaure  Salze  sind  durch  ein  Product 
iler  Katalyse  gefärbt  und  geben ,  wie  ich  erwähnt 
habe  9  gefärbte  Gerbsäure ,  wenn  man  sie  zersetzt, 
wobei  in  den  Bleisalzen  das  Färbende  dem  neu- 
gebildeten schwerlöslichen  Blei  sal/ c  oder,  wenn 
die  Zersetzung  .mit  Schwefelwasserstoff  geschieht, 
dqm'  Schwefelblei,  sehr  oft  einem  grossen  Theii 
nach  anhängt,  wie  Lieh  ig  dieses  schon  lange  vor- 
her gezeigt  hat.  Die  Analyse  hat  Procent  Koh- 
lenstoff zu  wenig  gegeben.  Sie  gab  Ö,1C  Wasser- 
stoff mehr,  als  die  Rechnung,  voraussetzt:  Lie- 
big  verbrannte  1,45,4  Gr.  Bleisalz  ,  dies  zeigt,  dass 
er  unter1  den  Verbrennungsprodiicten  2,1  Ccnti- 

w  -)  In  %  anderen  Analysen  tvaféa  64;0>  und  64=09  Procent 
ttaioxj4i^raélte«iMraiiAtnwv  >ri:« 
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grammc  Wasser  zu  viel  erhalten  hat.  So  schlecht 
trocknet  L  i  e  b  i  g  nickt  ans.  Was  beweist  alles 
dieses?  Dass  die  Analyse  mit  einem  ^  basischen 
gerbsauren  Bleioxyd  gemacht  worden  ist,  Welches 
sich  In  einer  fortschreitenden ,  aber  unvollendeten 
Metamorphose  befand ,  dessen  Analyse  von  L  i  e* 
big  so  gut  gemacht  ist,  als  man  von  ihm  mit 
Recht  erwarten  darf,  aber  deren  Resultat  niemals 
mit  einer  Berechnung  übereinstimmen  kann.  Man 
müssfe  sons^  annehmen  können , ;  dass ,  wenn:  vJwä 
3Pb  +  2C9flM>*  ein  Atom  Wasser  wéggega>igtéi 

ist,  übrig. bliebe: ::.         •  ♦  . 

Atome    »Berechnet  j 

Kohlenstoff  .  .  6  21,056 
Wasserstoff  .  \  4  1,146 
Sauerstoff  ...  3  13,774 

-      Bleioxyd.  .  .  .  1       64,024  * 
was  mit  der  Analyse  genauer  übereinstimmt,  als 
Liebig's  eigne  Berechnung.  '*  ( 

Lieb  ig  hat  ferner  die  Einzelheiten  von  den  Weinsäure, 
oben  angeführten  Versuchen  über  die  Metamor** 
pb ose  des  weinsauren  Antimonoxyd  kal i's  mitgé" 
theilt.  Er  fand  y  dass  weinsaures  Silberoxyd  diese 
Metamorphose  «nicht  erleidet ,  dass  sie  aber  bei 
dem  traubensanren  Kali  -  Antimonoxyd  eben  so 
stattfindet,  wie  bei  dem  weinsauren. *  -  - 

Liebig  bat  von  zwei  jungen  Chemikern ,  Ri-  Äpfelsaure  und 
chardson  und  Metzdorff,  einige  a>fetsaure  ihw  Salzc' 
Salze  untersuchen  lassen.    Diese  Siirre  erleidet, 
ungeachtet  ihrer  Isomerie  mit  der  Citronensäure, 
in  Verbindungen  mit  Basen  nicht  die  Metamor» 
phose  der  Citronensüure.  '> 

.  Äpfelsauve  Kalkerde.  Wird  kohlensaure  Kalk- 
erde in  Äpfelsäure  aufgelöst ,  so  bekommt  man 


Digitized  by  Google 


386 

eine  saure  Lösung,  die  bis  zum  KocLen  erhitzt 
zu  einem  Brei  von  Krystallcn  erstarrt.  Diese  Kry- 
stalle  sind  in  Wasser  schwerlöslich ,  auch  wenn 
dieses  freie  Äpfelsäure  enthält.  Es  ist  ==  CaM 
+  verliert  i  Atom  Wasser  bei  +  I50<>  und 
das  andere  bei  +  200° ;  bei  dem  Verlust  des  einen 
Wasseratoms  wird  das  Salz  unlöslich  in  Wasser. 

Das  saure  Sah  schiesst  beim  Verdunsten  re- 
gelmässig an  und  besteht  dann  ausCaM+HM+8». 
Bei  + 100°  verliert  es  3  Atome  Wasser  und  erst 
bei  +  185°  die  übrigen  5,  so  dass  dann  CaM  . 
+  SM  zurückbleibt. 

Äyfelsaure  Baryterde*  Eine  Lösung  von  kok- 
tensaurer  Baryterde  in  freier  Apfelsäure  setzt  beim 
Verdunsten  in  der  Wärme  ein  schweres  krystalli- 
nisches  Pulver  ab,  welches  wasserfreie ,  neutrale^ 
äpfelsaurc  Baryterde  ist.  Wird  sie  unter  der  Luft- 
pumpe verdunstet,  so  setzt  sie  blättrige,  in  kal- 
tem Wasser  leichtlösliche  Krystalle  an,  die  auch 
ein  neutrales  Salz  sind ,  welches  aber  zwei  Atome 
Wasser  enthält.  Wird  dieses  in  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  gekocht,  so  fällt  das  wasserfreie 
Salz  in  Gestalt  eines'  schweren  Pulvers  nieder. 
Das  Beispiel  von  Salzen,  die  nach  ungleichem 
Wassergehalt  ungleiche  Löslichkeit  haben ,  erklärt 
das  sonderbare  Phänomen,  dass  gewisse  Salze 
beim  Erhitzen  aus  ihren  in  der  Kälte  gesättigten 
Lösungen  niederfallen,  z.  B.  Glaubersalz,  wein* 
saure  Kali -Kalkerde ,  u.  s.  w.  Wenn  der  Wasser- 
gehalt durch  die  Temperatur  verändert  wird ,  und 
wenn  das  weniger  Wasser  enthaltende  schwerer 
löslich  ist,  so  fallt  es  nieder. 
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sipfehaures  Kupjeroxyd.  Kocht  man  kohlen- 
saures Kopferoxyd  mit  überschüssiger  Äpfel  säure, 
so  bekommt  man  ein  unlösliches  basisches  Salz 

=  Ca5  M2  -\-  4M.  Geschieht  die  Lösung  in  der 
Kälte,  so  enthält  die  Apfelsäure  sehr  viel  Kupfer- 
oxyd aufgelöst.  Wird  die  Lösung  gekocht ,  so 
bekommt  man  dasselbe  Salz,  wird  sie  aber  unter 
der  Luftpumpe  verdunstet,  so  schiesst  es  iu  wobl- 
ausgebildeten ,  kleinen,  dunkelgrünen  Krystallen 
an,  die  dasselbe  Salz  sind,  die  aber  6  Atome 
Wasser  enthalten  ,  und  fällt  man  die  Lösung  mil 
Alkohol ,   so  erhält  man  wieder  dasselbe  Salz, 

aber  mit  5  Atomen  Wasser. 

» 

Auf  diese  Versuche ,  verglichen  mit  den  Ver- 
hältnissen der  Phosphorsäure  und  Arseniksäure, 
und  mit  Anwendung  von  Graham's  Ansichten 
über  das  Verhältuiss  des  Wassers  zu  Säuren  und 
Salzen,  gründet  nun  Liebig  eine  neue  Theorie 
über  die  Zusammensetzung  der  organischen  Säuren. 

Die  Säuren  können  eingetheilt  werden  in  solche, 
von  denen  1  Atom  durch  1  Atom  von  einer  Basis, 
die  i  Atom  Sauerstoff  enthält ,  gesättigt  wird,  in 
solche,  welche  von  2  Atomen,  und  in  solche, 
welche  nur  von  3  Atomen  gesättigt  werden.  Z.  B. 
wird  die  Cyansäure,  CJyO,  von  1  Atom  Silber- 
oxyd gesättigt,  die  Knallsäure ,  €y202,  von  2  Ato- 
men, und  dieCyanursäure,  €y303,  von  3  Atomen 
Silberoxyd  (Vgl.  oben  S.  381).  Vereinigt  sich 
eine  Säure  von  den  beiden  letzteren  Arten  mit 
nur  1  Atom  von  der  Basis  ,  so  haben  1  oder  2 
Atome  Wasser  die  fehlenden  Atome  von  der  Ba- 
sis  ersetzt.  Die  Citronensäure  und  Mekonsäure 
sind  Säuren,  welche  11  Atome  Sauerstoff  enthal- 
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ten,  und  3  Atome  Båsis  sättigen.  Die  Komen- 
säure  und  Brenzcitrouen säure  werden  von  2  Ato- 
men Basis  gesättigt  u.  s.  w.  Wir  haben  bereits 
im  Vorhergehenden  gesehen ,  wie  es  sich  mit  der 
Citronensäure  verhält;  die  Mekonsäure  und  Ko- 
mensäure  sehen,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach, 
einer  gleichen  Entwickelung  entgegen,  und  man 
kann  im  Allgemeinen  dieser  theoretischen  Darstel- 
lung den  Vorwurf  machen,  dass  sie  sich  nur  auf 
Berechnungen  der  einfachen  Atome  gründet  f  aber 
nicht  auf  Untersuchungen  der  Natur  der  a naly Bir- 
ten und  berechneten  Zusammensetzung,  die  unter- 
blieben sind.  ^    :  i  -t  . . 

Die  Veränderung  des  weinsauren  Kali -Anti- 
monoxyds erklärt  Lieb  i  g  nicht  so  wie  Dumas. 
Li  eb  i  g  betrachtet  sie  als  eine  Metamorphose; 
aber,  anstatt  anzunehmen,  dass  das  Atom  der 
Weinsäure  bei  der  Metamorphose  2  Atome  Was- 
serstoff und  1  Atom  Sauerstoff  zu  Wasser  verbun- 
den verliert,  nimmt  er  an,  dass  jedes  Atom  der 
Säure  %  Atome  Wasserstoll*  verliere,  die  sich  mit 
dem  entsprechenden  Sauerstoff .  aus  dem  Anti- 
monoxyd zu  Wasser  vereinigten.    Es  wäre  dann 

eine  natürliche  Folge,  das  Salz  aus  KC*H2Q*+ 
&bOH205  zusammengesetzt  zu  betrachten ,  aber 
Lieb  ig  äussert:  "Es  bleibt  nichts  anderes 
übrig,  als  dass  man  die  Wasserbildung  einer  par- 
tiellen Beduction  des  Antimonoxyds  zuschreibt, 
Und  die  wirkliche  Existenz  einer  Basis,  in  metal- 
lischem Zustande ,  und  verbunden  mit  einer  Sauer-« 
stoffsäure*  ist,  wenn  auch  nur  fur  einige  gewisse 
Verbindungen,  nicht  mehr  als  eine  blosse  Verrou- 
thung  zu  betrachten."   Wir  haben  gesehen,  dass 
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das  Verhalten  des  metamorphosirten  Salzes  zu 
Schwefelwasserstoff  in  Alkohol  darlegt,  dass  sich 

das  Metall  darin  in  Gestalt  von  Sb  befindet. 

H.  Rose*)  bat  gezeigt,  dass  einige  der  PfiWBasiscneEisen- 
zensäuren ,  besonders  Weinsäure,  Traubensäore,"1"™  eini" 

7  gen  Pflanzen-  ' 

Citronensäure  nnd  Apfelsäure ,  aus  denen  Eisen-  s huren  mit 
oxyd  nicht  durch  Alkali  gefallt  wird,  mit  Cyanei»  C^j^"n- 
senkalium  auch  kein  Berlinerblau  geben,  wenn 
die  Lösung  vorher  mit  Alkali  basisch  gemacht 
worden  ist.  Ist  aber  die  Lösung  sauer  oder  neu- 
tral, so  wird  Berlinerblau  gefällt.  Eisenoxyd  in 
einer  Losung  von  Rohrzucker  aufgelöst,  verhält 
sich  eben  so;  es  wird  weder  durch  Alkali  gefällt, 
noch  nach  dessen  Zusatz  durch  Blutlaugensalz. 

Dumas**)  hat  das  speeif.  Gewicht  der  was»  Essigsäure, 
serhaltigen  Essigsäure  in  Gasform  bestimmt  und  Gewich^d« 
dasselbe  =  2,74  bis  2,77  gefunden.    Dies  weist  gasförmigen 
einen  weniger  gewöhnlichen  Condensationsgrad  derWÄMcriialtieCD- 
Bestandteile  aus.   Die  Zusammensetzung  der  was- 
serhaltigen Essigsäure,  berechnet  nach  den  Vo- 
lumen der  Bestandteile  in  Gasform,  ist  t 
2Volumen  gasförmige  Essigsäure=7,0918 
2  Volumen  Wasser  —  —  =1,2404 

8,3322  Ap_. 
.-i— =2,7774 

Diese  4  Volumen  haben  sich  also  zu  3  con- 
densirt,  oder  um  das  halbe  Volum  der  Säure  oder 
des  Wassers  zusammengezogen. 

Frémy*")  hat  seine  Versuche  über  die  Verän-  Wehwänre. 
derungen  der  Weinsäure  durch  Erhitzung  bekannt 


■  ■ 


*)  Poggendorffs  Annal.  XL  III.  pag.  587. 
**)  Annal.  der  Pharmacie  XXVII.  pag.  138. 

)  Annal.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVIII.  pag.  353. 
BerzeUos  Jahres -Bericht  XIX.  26 
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gemacht,  von  denen  ich  im  letzten  Jahresberichte 
S.276),  im  Vorbeigehen  bemerkte,  dass  sie  zu 
erwarten  seien ,  und  wovon  ich  dann  die  Haupt- 
resultate  würde  anführen  kounen.  Die  Weinsäure 
hat  nämlich ,  wie  die  Phosphorsäure ,  die  Eigen- 
schaft, durch  Einwirkung  einer  höheren  Tempe- 
ratur ihre  Sättigungscapacität  zu  verändern.  Die 
Ursache  dieser  Veränderung  können  wir  natürli- 
cher Weise  durch  Versuche  nicht  ausmitteln ,  wir 
ouüssen  uns  mit  Vermuthungen  darüber  begnügen. 
Die  Vermuthung,  welche  meiner  Meinung  nach 
den  wahrscheinlichsten  Begriff  von  dem,  was  hier 
vorgeht,  giebt,  ist  folgende:  In  einer  wasser- 
freien Säure  liegen  die  Elemente  vielleicht  auf 
die  einfachste  Weise  geordnet,  in  einer  wasser- 
haltigen wahrscheinlich  auf  eine  andere  Weise. 
Ich  wiederhole  ein  Beispiel,  welches  ich  im  Jah- 
resberichte 1838  S.142  angeHihrt  habe.  Es  ist 
höchst  wahrscheinlich,  dass  in  der  wasserfreien 
Schwefelsäure  die  3  Sauerstoffatome  zusammen  in 
einer  triangulären  Ebene  liegen,  und  das  Schwe- 
felatom oben  darauf,  so  dass  sie  alle  4  ein  regu- 
läres Tetraeder  bilden.  In  der  wasserhaltigen 
Schwefelsäure  und  den  schwefelsauren  Salzen  da- 
gegen  ist  es  wahrscheinlich ,  dass  die  3  Sauerstoff- 
atome der  Schwefelsäure  und  das  1  Atom  Sauer- 
stoff der  Base  eine  quadratische  Ebene  ausmachen, 
und  dass  das  Atom  des  Schwefels  auf  der  einen 
und  das  Atom,  des  Radicals  der  JBasis  auf  der  an- 
deren Seite  von  dieser  Ebene  liegt,  so  dass  sie  alle 
6  zusammen  ein  Octaeder  bilden.  Dies  mag  nun 
so  sein,  oder  nicht,  so  ist  es  klar,  dass  die  rela- 
tive Lage  der  Atome  in  beiden  nicht  dieselbe  sein 
kann,  ich  bediene  mich  hier  der  Vorstellung  nur 


* 
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ab  eines  Beispiels,  welches ,  wenn  es  aneli  voll- 
kommen u nricL tig  wäre ,  die  Idee,  welche  ich  aas* 
drücken  will,  eben  so  gut  aufklaren  kann,  als  wenn 

es  die  richtige  wäre.  In  der  Verbindung  H-j-2§ 
muss  die  relative  Lage  der  Atome  wieder  eine  an* 
dere  sein,  und  bei  jeder  Veränderung  der  Ver- 
bindungsproportionen muss  in  der  relativen  Lage 
der  einfachen  Atome  eine  Veränderung  stattfinden. 

Nehmen  wir  an ,  dass  sie  aus  S  -J-  ÄS  besteht ,  so 
müssen  bei  dem  Eintritt  von  noch  einem  R  die 

SauerstofTatome  in  S  umgelegt  werden.  Ist  die 
Verwandtschaft,  durch  welche  die  Veränderung  in 
den  Verbindungsproportionen  bedingt  wird,  stark, 
so  erfolgt  die  Veränderung  der  relativen  Lage, 
wie  bei  der  Schwefelsäure  augenblicklich,  ist  sie 
schwächer,  so  erfolgt  sie  langsam,  ist  sie  sehr 
schwach,  so  erfolgt  sie  oft  nicht,  sondern  die  re- 
lativen Lagen  erhalten  sich  durch  eine  grössere 
Kraft,  als  die  der  Verwandtschaft  ist.  Setzen  wir 
nun  einen  Augenblick  voraus ,  dass  die  Schwefel- 
säure eine  sehr  schwache  Säure  sei,  oder  dass 
wir  eine  sehr  schwache  Säure  vor  uns  hätten,  von 
welcher  das  gilt,  was  wir  über  die  relative  Lage 
der  Atome  in  der  Schwefelsäure  gesagt  haben. 
Diese  schwache  Säure  wollen  wir  mit  der  Formel 

II  bezeichnen.  Es  ist  klar,  dass  in  der  Verbin- 
dung R-f"  R  die  Wasserstoffatome  mit  der  gross  ten 
Leichtigkeit  gegen  die  Atome  von  stärkeren  Ba- 
senradicalen  vertauscht  werden,  ohne  dass  sieh 
die  Lage  der  übrigen  Atome  verändert,  wir  be- 
kommen KR ,  Fe  ft  n.  s.  w.  Dasselbe  findet  auch 
mit  R  +  £R  statt  ond  wir  bekommen  sogleich 
KR2,FeR25  um  aber  in  diese  Verbindung  noch 

26- 
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1  Atom  Wasser,  Kali  oder  Eisenoxyd  einzubrin- 
gen, ist  eine  Veränderung  in  der  relativen  Lage 
der  übrigen  einfachen  Atome  erforderlich,  aher 
diese  bedarf  Zeit,  und  wir  können  KR2  mit  K 
lange  vermischt  haben,  selbst  K  abscheiden,  be- 
vor die  Umsetzung  einige  bedeutende  Fortschritte 
gemacht  hat.  Lässt  man  sie  abér  dfe  gehörige 
Zeit  auf  einander  einwirken,  so  erfolgt  die  Um- 
setzung und  man  bekommt  2Kft  von  KR2. 

Stellen  wir  un9  nun  vor ,  dass  R  nicht  flüch- 
tig sei,  so  muss,  wenn  HR  bis  zu  einer  gewis- 
sen Temperatur  erhitzt  wird,  die  Tension  des 
Wassers  grösser  werden  als  die  Verwandtschaft, 

es  muss  dann  allmälig  weggehen ,  bis  HR  -f-  fi  zu* 
rückbleibt ,  worin  sich  die  Lage  der  Atome  all- 
mälig verändert  nach  Bedarf,  und  am  Ende  geht 
auch  die  andere  Hälfte  des  Wassers  weg,  und  die 

Atome  legen  sich  dann  zu  R  um.  Hierbei  ist  es 
denkbar,  dass  chemische  Verbindungen  mit  der 
Zeit  gebildet  und  wieder  zerstört  werden,  von 

z.B.  R  +  3ÖR,  R+2HÄ,  HR+R  +  2,  +3,+ 

4,  -f-  6  u.  s.  w.  R,  bevor  alles  Wasser  definitiv 

weg  ist.  Kommt  nun  Wasser  zu  R,  so  beginnt 
eine  neue  Umsetzung  in  umgekehrter  Ordnung, 
es  bilden  sich  allmälig  kleine  Portionen  HR ,  und 
am  Ende ,  wenn  so  viele  Atome  Wasser  hinzuge- 
kommen sind,  als  womit  sich  R  verbinden  kann, 
HR.  Wird  SR  z.  B.  mit  Kali  versetzt,  so  be- 
kommt man ,  so  lange  die  Umsetzung  AR  nicht 

überschritten  hat,  sogleich  KR2;  um  aber  RR  zu 
bilden,  ist,  wenn  auch  nicht  so  lange  Zeit,  als 
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zur  Bildung  von  AR ,  doch  wenigstens  ein  gewis- 
ser Zeilraum  nötliig.  Mehrere  Verfasser  schreiben 
dem  Wasser  hierbei  eine  speeifische  Wirkung  zu, 
aber  es  ist  Mar,  dass  ein  jedes  flüssige ,  wenig 
starke ,  basische  und  flüchtige  Oxyd  ganz  dasselbe 
thun  würde.  Dies  ist  in  der  Kürze  die  Geschichte 
von  dem  Verhalten  der  Weinsäure  in  einer  gewis- 
sen erhöhten  Temperatur ,  sie  ist  vermutlich 
auf  viele  andere,  nicht  flüchtige,  und  weniger 
starke  Säuren  anwendbar. 

Wird  die  Weinsäure,  in  der  QuantitSt  von  eini- 
gen Grammen  (mit  grösseren  Quantitäten  glückt 
der  Versuch ,  wegen  der  Schwierigkeit,  die  Ein- 
wirkung der  Wärme  durch  die  ganze  Masse  gleich- 
förmig zn  machen,  weniger  sicher),  bis  zu  +  200° 
erhitzt,  so  dass  sie  schmilzt,  und  in  dieser  Tem- 
peratur eine  Weile  erhalten,  wobei  aber  diese 
Temperator  nicht  erhöht  werden  darf,  so  erhält 
man,  noch  ehe  sich  die  Säure  gefärbt  hat,  eine 
veränderte  Weinsäure  ,  die  zerfliesslich  ist ,  ganz 
andere  Eigenschaften  als  die  Weinsäure  besitzt, 
und  z.  B.  mit  Kalkerde  und  Baryterde  lösliche  Salze 
giebt.  Man  löst  die  Säure  in  Wasser,  sättigt  sie 
so  schnell  als  möglich  mit  kohlensaurer  Baryterde 
oder  kohlensaurer  Kal  k  erde,  wobei  die  noch  un- 
veränderte Weinsäure ,  ÖT' ,  mit  der  Erde  ausge- 
fällt wird,  und  das  neue  Salz  aufgelöst  bleibt, 
welches  man  mit  Alkohol  ausfällt  und  auswäscht, 
und  darauf  im  luftleeren  Raum  trocknet.  Das  Ba- 
rytsalz, in  wenig  Wasser  aufgelöst,  mit  Schwe- 
felsäure zersetzt,  schnell  hitrirt  und  im  luftleeren 
Raum  verdunstet ,  giebt  die  Säure ,  wiewohl  alles 
schnell  geschehen  muss,  wenn  nicht  die  gewöhn- 
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liehe  Form  der  Weinsäure  daraas  wieder  gebildet 
werden  soll. 

Die  neue  Säure  nennt  Fremy  Acide  tartrali- 
que.  Sie  entsteht  auf  die  Weise,  dass  die  Wein- 
säure ■£  von  ihrem  Wasser  verliert  und  dann  be- 
steht aus  4C*H405  +  3H,  welche  3  Atome  Was- 
ser gegen  Basen  ausgetauscht  werden. 

Sie  krystallisirt  nicht,  sondern  bildet  einen  di- 
cken zähen  Syrup.  In  diesem  Zustande  hann  sie 
aufbewahrt  werden ,  aber  in  Wasser  gelöst  ist  sie 
innerhalb  12  bis  24  Stunden  in  gewöhnliche  Wein- 
säure verwandelt,  und  in  noch  viel  kürzerer  Zeit, 
wenn  die  Lösung  erhitzt  wird.  Sie  ist  in  Alkohol 
löslich.  Ihre  Salze  sind  darin  unlöslich.  Alkalien 
beschleunigen  den  Übergang  in  gewöhnliche  Wein- 
säure mehr,  als  Wasser.  Mit  Bleioxyd  bildet  sie 
ein  schwer  lösliches  Salz,  welches  erhalten  wird, 
wenn  man  die  frisch  bereitete  Lösung  der  Säure 
in  salpetersaures  oder  essigsaures  Bleioxyd  tropfit, 
und  das  Salz  schnell  abgewaschen  wird.  Dauert 
das  Auswaschen  12  Stunden,  so  hat  man  gewöhn- 
liches weiusaurcs  Kali  auf  dem  Filtrum. 

Fremy  analysirte  die  wasserhaltige  Säure,  so 
wie  auch  die  Säure  in  dem  Bleisalz,  und  be- 
stimmte die  Quantität  von  Basis  in  den  von  Krystall- 
wasser  befreieten  Salzen  der  Kalk-  und  Baryterde. 
Sie  stimmten  alle  mit  der  Formel  3R  +  40HH>5$ 
das  Bleisalz  ist  wasserfrei  und  die  beiden  Erd- 
salze  enthalten  3  Atome  Krystallwasser. 

Fremy  betrachtet,  vermuthlich  mit  allem 
Grunde,  die  Säure  als  eine  Doppelsäure  und  ihre 
Salze  als  Doppclsalze,  zusammengesetzt  nach  den 
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Formeln  =  3HC*H*0*  +  OH*  O*  oder  2ftf 
-f  ftf  2  u„a  3ft  -f C«H+C*  oder  2ftt+ Ilf  2. 

Wird  die  vorhergehende  Säure ,  nachdem  sie 
einmal  geschmolzen  ist  und  sie  sich  durch  die 
Verwandlung  flüssig  erhält,  lange  bei  -f-  180° 
erhalten ,  so  geht  noch  mehr  Wasser  weg,  bis 
der  Rückstand  Ä-f  2OH+05  ist.  Er  nennt  sie 
nun  Acidt  tartrelique ,  sie  ist  nämlich  nun  die 
Säure  des  letzten  Gliedes  der  vorhergehenden 
Formeln  für  die  Tartralsäure. 

Diese  Säure  ist  zerfliesslich,  aber  weniger  wie 
die  vorhergehende,  ein  wenig  gefärbt,  was  jedoch 
eine  Folge  von  zu  lange  fortgesetzter  Erhitzung 
zu  sein  scheint.  Sie  krystallisirt  nicht  und  löst 
sich  leicht  in  Alkohol.  Wird  ihre  Lösung  in 
Wasser  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  gesät- 
tigt, so  bildet  sie  lösliche  Salze,  welche  durch 
Alkohol  in  syrupäknlicher  Gestalt  gefällt  werden. 
Er  hat  die  Salze  mit  Bleioxyd ,  Kalkerde  und  Ba- 
ryterde analysirt.  Ihre  Formel  ist  R  +  2C* H+  O5. 
In  Wasser  gehen  sowohl  die  Säure  als  auch  ihre 
Salze  ziemlich  schnell  in  die  vorhergehenden  zu- 
rück und  von  diesen  in  die  gewöhnlichen  wein- 
sauren, aber  sie  werden  dann  sauer. 

Statt  der  von  Fremy  fur  diese  Säuren  ge- 
wählten Namen,  wäre  es  wohl  einfacher  gewesen, 
sie  durch  Hinzufügung  der  Buchstaben  a,  b  und  c, 
gleichwie  die  Phosphorsäuren,  zu  bezeichnen; 
denn  es  sind  offenbar  nicht  verschiedene  Säuren, 
sondern  dieselbe  Säure  in  verschiedenen  Modifi- 
cationen,  oder,  vielleicht  noch  richtiger,  ganz 
dieselben  Salze,  chemisch  verbunden  mit  ver- 
schiedenen Atomen  der  wasserfreien  Säure. 
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Fremy  fügt  hinzu,  dass,  wenn  die  Operation 
ebcr  unterbrochen  werde,  als  alle  Säure  wasser- 
frei geworden  sei,  und  man  sie  dann  in  Wasser 
löse  und  sogleich  mit  Bleizucker  falle,  Nieder- 
schläge erhalten  würden ,  die  viel  mehr  Säure 
enthielten,  als  der  Zusammensetzung  der  tartrcl- 
sauren  Salze  entspreche.  Hier  bildet  sich  also 
das,  was  wir  in  dem  angeführten  theoretischen 

Beispiel  mit  HR  +  üR,  HR  +  3R  u.  s.w.  aus- 
drückten. 

Wasserfreie  Weinsäure.  Nachdem  die  vor- 
hergehende Säure  angefangen  hat,  bei  +  180° 
gelb  zu  werden,  fährt  sie  fort  Wasser  zu  ver- 
lieren, bis  sie  wasserfrei  geworden  ist,  aber  sie 
wird  dann  zugleich  gefärbt.  Man.  hann  sie  jedoch 
ungefärbt  bekommen,  wenn  man  15  bis  20  Gram- 
inen pul  veris  irtcr  Weinsäure  in  einer  Porcellan- 
schale  über  einige  wenige  glühende  Kohlen  stellt. 
Die  Masse  schmilzt  zuerst,  durchläuft  dann  alle 
vorhergehenden  Modifikationen  und  bläht  sich  in- 
nerhalb 4  bis  5  Minuten  zu  eiuer  porösen  weissen 
Masse,  die  wasserfreie  Weinsäure  ist,  auf.  Diese 
Modification  der  Weinsäure  ist  es,  welche  bereits 
schon  vor  mehreren  Jahren  von  Braconnot  ent- 
deckt wurde.  Sie  wird  nun  aus  der  Schale  ge- 
nommen und  darauf  eine  kleine  Weile  im  Wasser- 
bade bei  rf  150°  erhalten.  Vor  dieser  letzten 
Operation  wird  sie  mit  Wasser  geleeartig  und 
schwierig  auszuwaschen,  nach  derselben  wird  sie 
von  Wasser  nicht  augenblicklich  angegriffen,  es 
zieht  dieses  nur  ein  wenig  Tartrelsänre  aus.  Wenn 
das  Wasser  nicht  mehr  Lackmus  röthet,  wird  sie 
zwischen  trocknem  Löschpapier  ausgepresst  uud 
schnell  im  luftleeren  Räume  getrocknet.  - 
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Sie  ist  nun  rein,  schmeckt  schwach  säuerlich, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Äther. 
Lange  in  Wasser  verwahrt,  durchgeht  sie  alle  die 
vorhergehenden  Wasser- Verbindungs«  Grade  und 
endigt  mit  dem  Übergang  zu  gewöhnlicher  Wein- 
säure. Diese  Veränderung  wird  durch  Wärme 
und  Alkalien  beschleunigt. 

Durch  Schwefelsäure  werden  ebenfalls  die  bei- 
den  ersten  der  vorhergehenden  Modifikationen  ohne 
Anwendung  .von  Wärme  hervorgebracht.  Die 
wasserfreie  Säure  erhielt  er  aber  durch  Schwefel- 
säure nicht. 

Fremy  hat  gefunden,  dass  die  Traubensäure Traubensäure. 
ganz  dieselben  Modificationcn  giebt,  wie  die  Wein- 
säure, aber  sie  bedarf  dazu  einer  etwas  höheren 
Temperatur.  Die  Säuren,  welche  erhalten  wer- 
den, ihre  Salze  und  Zusammensetzung  sind  ganz 
gleich  mit  denen  der  Weinsäure ,  und  was  über 
die  einen  gilt,  gilt  auch  genau  von  den  anderen; 
aber  dessen  ungeachtet  sind  sie  nicht  dieselben, 
wie  die  von  der  Weinsäure,  sondern  sie  sind 
Modifikationen  der  Traubensäure,  welche  von  ihnen 
in  Wasser  wiedergebildet  wird.  Hierdurch  wird 
die  Angabe  widerlegt,  welche  in  einem  der  vor- 
hergehenden Jahresberichte  angeführt  wurde,  dass 
nämlich  die  geschmolzene  Traubensäure  bei  der 
Wiederauflösung  in  Wasser  in  Weinsäure  ver- 
wandelt werden  sollte. 

Man  ist  dem  Verfasser  dieser  verdienstvollen 

- 

Arbeit  Dank  schuldig  für  die  grosse  Sorgfalt,  die 
er  darauf  verwandt,  und  für  die  Klarheit,  womit 
er  die  Resultate  dargestellt  hat,  so  dass  daraus 
eine  theoretische  Ansicht  über  die  chemische  Con- 
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stitution  dieser,  dem  Ansehen  nach  sonderbaren 
Verbindungen  gezogen  werden  konnte. 

E.  Simon4)  hat  gezeigt ,  dass  die  Krystalle 
der  Weinsäure,  selbst  in  Stückchen  von  der 
Grösse  eines  Stecknadelkopfs  angewandt,  durch 
Erhitzung  elektrisch  polarisch  werden,  oft  viel 
stärker,  als  Turmaline.  Die  Krystalle  der  Trau« 
bensäure  werden  dagegen  nicht  elektrisch,  wodurch 
die  Krystalle  von  beiden  Säuren  sogleich  von  ein- 
4  ander  unterschieden  werden  können. 

Aconitsäure.  B uchner  d.  J. **)  hat  die  natürliche  Aconit- 
saure  untersucht  und  die  von  Dahlström  dafür 
gefundene  Zusammensetzung,  nämlich  C4H203 
für  die  wasserfreie  Säure  und  O  H2  O3  -f-  Ä  Cur 
die  krystallisirte  Säure ,  bestätigt.  Dies  ist  die 
Zusammensetzung  der  Maleinsäure  und  der  Para- 
mateinsäure.  Es  war  also  von  Interesse  zu  wis- 
sen, ob  die  gleiche  Zusammensetzung  auch  mit 
gleichen  Eigenschaften  mit  irgend  einer  derselben 
verbunden  sei.  Folgende  ist  seine  Vergleichung 
mit  diesen. 

Die  Aconitsäure  kann  nicht  in  deutlichen  Kry- 
stallen  erhalten  werden,  man  bekommt  sie  nur  in 
einer  krystallisirten  Rinde  oder  in  Gestalt  warzen- 
ähnlicher Zusammenhäufungen  von  kleinen  Kry- 
stallen.  Sic  ist  geruchlos,  schmeckt  angenehm 
und  rein  sauer,  ist  ungefärbt  und  in  der  Luft  un- 
veränderlich. In  Wasser  «ist  sie  sehr  leicht  lös- 
lich, auch  löst  sie  sich  in  Alkohol  und  Acther. 
Bei  der  Verdunstung  der  Lösungen  kriecht  sie  an 
den  Wänden  des  Gefässes  hoch  hinauf.     Sie  un- 

• 

*)  Poggendorff's  Annal.  XLIII.  pag.  659. 
**)  Bacbner's  Repert.  XIII.  pag.  145. 
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terscheidct  sich  von  der  Paramaleinsäore  durch  die 
Schwerlöslichkeit  dieser  in  Wasser,  und  von  der 
Maleinsäure  durch  deren  gleichzeitig  sauren  und 
hintennach  ekelhaften  Geschmack.  Sie  gleicht  der 
Maleinsäure  in  der  Neigung,  an  den  Seiten  des 
Gefässes  hinauf  zu  schicssen,  aber  sie  unterscheid 
det  sich  davon  durch  die  Bestimmtheit  der  pris- 
matischen Krystallc  der  Maleinsäure.  Noch  be* 
stimmter  unterscheidet  sie  sich  von  diesen  Säuren 
durch  ihr  Verhalten  bei  der  trocknen  Destillation« 
Die  beiden  Maleinsäuren  können  ohne  Verände- 
rung ihrer  Zusammensetzung  destillirt  werden. 
Die  Aconitsäure  dagegen  wird  dabei  zersetzt.  Sie 
schmilzt  bei  -f-  140°,  wird  bräunlich  •  und  kocht 
bei  +  1600.  Dabei  geht  eine  Flüssigkeit  über, 
die  sich  beim  Erkalten  mit  kleinen  Krystallnadejn 
erfüllt,  während  eine  braune,  extractartige,  bittere 
und  in  der  Luft  feucht  werdende  Masse  zurück- 
bleibt. Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  überdestil- 
lirte  Säure  Brenzcitronensäure ,  und  dass  das  bit- 
tere Exlract  mit  dem  der  Citronensäure  bei  deren 
Erhitzung  wie  wir  gesehen  haben  auch  Aconit- 
säure gebildet  wird,  identisch  ist. 

Die  Salze  der  Aconitsäure  bestehen  aus  ft-j- 
C4H203.  Sie  kann  auch  mit  einigen  Basen  saure 
Salze  bilden,  die  jedoch  nicht  krystallisiren,  son- 
dern zähe  und  durchsichtige  Massen  bilden.  Dies 
ist  der  Fall  mit  den  sauren  Salzen  der  fixen  Al- 
kalien. 

Aconitsaures  Kali  wird  nur  in  Gestalt  einer 
gummiähnlichen  Masse  erhalten,  die  an  der  Luft 
nicht  leicht  völlig  austrocknet. 

Das  Natronsalz  ist  sehr  leichtlöslich  in  Was- 
ser und  bildet  eine  krystalliniscke,  körnige  Rinde, 
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welche  sich  langsam  absetzt  und  nur  in  sebr  trock- 
ner  Luit  erhärtet. 

Das  Ammoniaksah  gleicht  dem  Kalisalz.  Mit 
Überschuss  von  Säure  bekommt  man  einen  unre- 
gelmässigen Anschuss  von  angenehmem  säuerlich 
salzigem  Geschmack. 

Das  Barytsah,  BajAc+Sä,  fallt  in  Gestalt 
einer  geleeartigen  Masse  nieder ,  die  nicht  hrystal- 
linisch  wird ,  ihr  Krystallwasser  bei  -}-  HO0  ver- 
liert und  dann  +  2öOo  erträgt  ohne  verändert  zu 
werden.  Dieses  Salz  ist  auch  ein  Unterscheidungs- 
zeichen von  der  Maleinsäure,  deren  Barytsalz  kä- 
sig niederfällt,  in  der  Flüssigkeit  aber  bald  kry- 
stallinisch  wird,  was  mit  dem  ei  tronen  sau  ren  Salz 
nicht  stattfindet. 

Das  Kalksalz  ist  etwas  löslich  in  Wasser;  es 
setzt  sich  aus  einem  Gemisch  der  Lösungen  von 
aconitsaurem  Kali  und  Chlorcalcium  nach  einer 
Weile  in  kleinen  wasserklaren  Prismen  ab. 

Die  Salze  der  Talkerde  und  des  Zinkoxyds 
werden  nicht  durch  aconitsaures  Alkali  gefallt. 

Eisenoxydsalze  geben  einen  rothen  Niederschlag, 
ähnlich  dem  bernsteinsauren  Eisenoxyd. 

Das  Bleioxydsah  fällt  farblos  und  flockig  nie- 
der, es  wird  nicht  wie  das  maleinsaure,  krystal- 
linisch.  Durch  Kochen  mit  Wasser  fällt  es  etwas 
zusammen,  wird  aber  wenig  aufgelöst.  Es  ent- 
hält I  Atom  Krystallwasscr,  das  es  bei  +1400 
verliert. 

Das  Kupferoxydsah  wird  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Kupferoxyd  in  der  Säure  erhalten, 
und  schiesst  während  der  Verdunstung  der  grü- 
nen Lösung  in  der  Luft  in  ziemlich  schwerlösli- 
chen ,  unregclmässigen ,  blaugrünen  Krystallen  an. 
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Beim  Kochen  wird  die  Säure  metamorphosirt ,  es 
fällt  Kupferoxydul  nieder  und  am  Ende  bleibt 
eine  grüne  Lösung  von  einem  Kupfersalz  mit  ei* 
ner  anderen  Säure  übrig,  die  noch  nicht  unter* 
sucht  ist.  < 

Das  Quecksilberoxydtilsah  bildet  einen  wei- 
ssen, feinkörnigen  Niederschlag. 

DaS  Quecksilberoxyds  ah  wird,  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  dem  Chlorid  gebildet,  wenig  ge- 
fallt, aber  es  wird  direct  aus  der  Säure  und  dem 
Oxyd  erhalten.  Es  ist  weiss,  pulverförmig  und 
schwerlöslich  in  Wasser.    Es  verträgt  das  Kochen. 

Das  Silbersalz  wird  aus  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd nicht  durch  die  Säure,  sondern  nur -durch 
ihre  Salze  gefällt.  Es  ist  weiss,  pulverförmig 
und  bildet  nicht  glänzende  Krystalle ,  wie  das  ma- 
leinsaure  Silberoxyd.  Es  verträgt  bis  zu  +  1500, 
darüber  wird  es  zersetzt  mit  einer  Art  Explosion. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  Silber  reducirt 
und  in  der  Lösung  ein  schwerlösliches  Silberoxyd- 
salz einer  anderen  Saure  gebildet,  die  abgeschie- 
den krystallisiren  kann  (Mesoxalsäure  ?).  Dabei 
entwickelt  sieb  nichts  gasförmiges,  und  die  neue 
Säure  ist  nicht  Ameisensäure,  Essigsäure  oder 
Weinsäure.  Buchner  hat  versprochen  sie  wei- 
ter zu  untersuchen. 

In  meinem  Lehrburch  der  Chemie  habe  ich  Künstliche 
eine  Methode  angeführt,  die  Aconitsäure  künst-  AcottiteAw 
lieh  aus  Citronensäure  durch  Erhitzung  hervorzu- 
bringen. Diese  Methode  liefert  sehr  wenig  und 
ist  mit  einer  sehr  schwierigen  Abscbeidung  bitterer 
extraetähnlicher  Substanz  verbunden.  Aus  den 
Versuchen,  welche  ich  S.  355  angeführt  habe, 
geht  eine  neue  Methode  hervor,  um  diese  Säure 
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hervorzubringen,  bei  der  der  ganze  Gebalt  an  CU 
*  tronensäure  durch  successtve  Operationen  in  Aco- 
nitsaure verwandelt  werden  bann«  Sie  besteht 
darin,  dass  nian  die Citronensäure  mit  Natron  sät- 
tigt, mit  salpetersaurem  Silberoxyd  fällt,  den 
Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  bis  zu  -f-  60°  er- 
hitzt, das  Silbersalz  darauf  in  wasserfreiem  Al- 
kohol mit  eoncentrirter  Schwefelsäure  zersetzt  (ich 
bin  überzeugt,  dass  dies  auch  mit  Schwefelwas- 
serstoff in  Wasser  gelingt,  aber  ich  habe  dies 
nicht  versucht),  den  Alkohol  abdestillirt,  die  Säure 
mit  kohlensaurem  Natrou  sättigt,  das  Salz  zur 
Trockne  verdunstet  und  mit  Alkohol  von  0,833 
kocht,  worin  sich  das  aconitsaure  Salz  auflöst  mit 
Zurücklassung  des  citronensauren  Salzes ,  welches 
aufs  Neue  zur  Hervorbringung  von  citronensau- 
rem  Silber  angewandt  wird.  Nach  Abdestillir ung 
des  Alkohols  wird  das  aconitsaure  Salz  mit  salpe- 
tersaurem oder  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt  und 
die  Bleioxydverbindung  durch  Schwefelwasserstoff 
auf  die  gewöhnliche  Weise  zersetzt. 
Zuckersäare  loh  habe  im  letzten  Jahresberichte  S.  277  an- 
^küilsiiiche8  B*^""-**,  dass  Hess  gezeigt  habe,  dass  Scheele's 
ÄpfcUanre).  künstliche  Aepfelsänre  nicht  mit  der  Weinsäure 
gleich  zusammengesetzt,  sondern  dass  sie  eine  mit 
*  der  Schleimsäure  isomerische  Säure  sei,  welche 

Hess  Zuckersäure  nannte.  Thaulow*)  hat  in 
Liebig's  Laboratorium  die  Versuche  von  Hess 
wiederholt  und  deren  Richtigkeit  bestätigt.  Er 
fand  das  saure  Kalisalz  =  KC6H807  +  ÖC6H8  0V 
und  das  säure  Ammoniaksalz  =  PHt+C6  H807 
-f-HC6H80?.  Es  waren  diese  die  einzigen,  welche 


der  Pharroacie  XXVII.  pag.  113. 
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krystallisirt  werden  konnten»  Wir  werden  weiter 
unten  sehen,  dass  das  Atom  des  Traubenzuckers 
=  C6H1205  ist.  Die  Salpetersäure  verwandeil 
den  Rohrzucker  in  Traubenzucker,  sie  oxydirt 
in  diesem  4  Atome  Wasserstoff  zu  Wasser  und 
giebt  an  dem  Rückstand  2  Atome  Sauerstoff  ab« 

T  h  a  u  1  o  w  vermischte  eine  Lösung  von  dein 
sauren  Kalisalz  mit  einem  grossen  Überscküss  von 
essigsaurem  Bleioxyd  und  verdunstete  die  Lösung, 
welche  sich  stark  fällte,  bis  sie  unter  starker 
Entwicklung  von  Essigsäure  so  dick  wie  ein  Brei 
wurde.  Sie  wurde  nun  mit  Wasser  angerührt, 
der  körnige  Niederschlag  wohl  ausgewaschen  und 
bei  -f- 100°  getrocknet.  Bei  der  Analyse  ergab 
er  sich  zusammengesetzt  aus : 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff.  .  .   9,990  12  10,133 

Wasserstoff.  .  .   0,700  10  0,689 

Sauerstoff  .  ...  12^319  11  12,151 

Bleioxyd  .  .  .  .  76,991  5  77,027. 

Es  scheint  also  hier,  dass  dieses  Salz  durch 
das  Kochen  inetamorphosirt  worden  ist,  wobei  die 
Bestandtlieile  von '3  Atomen  Wasser  weggegangen 
sind  und  eine  Verbindung  voü  Bleioxyd  mit  We- 
nigstens 2  neuen  organischen  Oxyden  zurückge- 
blieben ist.  i!  .  i«^'» 

Aber  so  hat  dies  Tb  au  low  nicht  betrachtet. 
Er  hält,  gleichwie  Lieb  ig,  das  weggegangene 
Wasser  für  chemisch  gebundenes  Wasser,  die 
richtige  Zusammensetzung  der  Säure  s^C1ÄH10011, 
und  nimmt  an,  dass  sie  eine  neue  Klasse  von 
Säuren  ausmache,  die  mit  nicht  weniger  als  mit 
5  Atomen  Basis! gesättigt  werden  können.  Liebig 
stimmt  in  einer; Rote  zu.  Thaulow's  Abhandlung 


404 

diesem  bei  and  fugt  hinzu ,  dass  dies  deutlich 
erkläre ,  wie  es  mit  der  Isomerie  bei  vielen  orga- 
nischen Säuren  zusammenhange. 

Bei  dieser  Untersuchung  verliess  man  sich  so 
sicher  auf  die  berechnete  Theorie,  dass  das  Blei- 
salz nicht  einmal  bei  einer  etwas  höheren  Tem- 
pératur  als  + 100°  auf  einen  Gehalt  an  chemisch 
gebundenem  Wasser  geprüft  wurde,  noch  weniger 
wurde  versucht,  ob  das  Salz  bei  der  Zersetzung 
die  Zuckersäure  wiedergab.  Dieses  hat  Hess 
versucht;  in  einem  Briefe  hat  er  mir  mitgetheilt, 
dass  Schwefelwasserstoff  in  Wasser  daraus  einen 
sauren  Körper  abscheide ,  der  ganz  andere  Eigen- 
schaften habe,  als  die  Zuckersäure,  und  vielleicht 
ein  Gemisch  von  zweien  sei. 

Thaulow's  Methode,  die  Zuckersäure  zu  be- 
reiten, ist  olgende:  der  Zucker  wird  mit  Salpe- 
tersäure nach  der  gewöhnlichen  Vorschrift  behan- 
delt, die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kalk 
gesättigt,  filtrirt,  in  der  Kälte  mit  Bleizuckerlösung 
gefällt,  das  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, die  Lösung  bis  zur  Austreibung  des  Schwe- 
felwasserstoffs gekocht,  mit  Kalihydrat  übersättigt 
und  damit  gekocht,  wobei  die  Flüssigkeit  braun 
wird  und  Hunrin  absetzt;  der  Überschuss  von 
Kali  wird  mit  Essigsäure  gesättigt,  4as  Humin 
\  abfiltrirt  und  die  Lösung  wieder  warm  mit  Blei- 

zucker gefällt;  die. Wärme  veranlasst,  dass!  der 
Niederschlag  schwerer  wird  und  sieb  leicht  aus- 
waschen lässt.  Das  Bleisalz  wird  dann  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt. 
Chinasäure.  Die  Analysen  der  Chinasäure  haben  in  Betreff 
ihres  wahren  Atomgewichts  verschiedene  Bedenk- 
lichkeiten übrig  gelassen.  Liebig  hat  sie  in 
\ 

I 
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seinem*  Laboralorio  auFa  Nene  von  Wo  skr«, 
srensky  *)  anaJysircn  lassen,'  welcher  die  krystal- 
lisirte  Chinasäure 'zusammengesetzt  fand  aus;  »♦ 

Gefunden       Atome       Berechnet  - 

KoWens^T  .  ,  44,297         7  44.221 
.  Wasserstoff  .  .0,320        12  6,183 
Sauerstoff  ...  49,374     ;     6        49,591 . 
Diese  Säure  ist  wasserhaltig  und  besteht  aus 

:Man  kann  damit  kein  neutrales  Silbersais  her- 
vorbringen, weil  ■  sie  metamorpbosirt  und  das  Sil- 
ber reducirt  wird.  Dagegen  kann  ein  in  Wasser 
lösliches  Salz  erhalten  werden,  wenn  man  kohlen- 
saures  Silberoxyd  in  der  Chinasäure  auflöst  und 
die  Lösung  im .  Dunkeln  unter  der  Luftpumpe 
zur  Krystallisation  verdunstet,  wobei  das  Salz  in 
weissen,  warzenförmigen,  gegen  Licht  empfind- 
lichen Krystalleu  anschiesst.  Dieses  Salz  gab  bei 
der  Analyse: 

befunden       Atome  Berechnet 

Konlenstoff       28,457  14  28,468 

Wasserstoff  .  .   3,823  22  .  .  3,652 

Sauerstoff  v  .  ,  29?394  11  29,000 

r  Süberoxyd  V  .  38,326 " ' .  ,  i  38,880, 

i,AfrCf^%ft?;,+  »C'Hioqs..  Es  ist  also  Bi- 
clrtnat  oder  ein,  Doppelchinat  von  Silberoxyd  und 
Wasser«,  fcs  .reagirt  nicht,  saper. 
;  C  b  inasaures  Kuptfero,$yd  ist  ein  schwerlösliches 
Sajzj  welches  nach  Ifi  evbi  i  g's  Methode  am  besten 
.  rein  erhalten  wird,  wenn  man  eine  Losung  von  China- 
säuren» Baryt  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  ver- 
mischt. Der  fast  unvermeidliche  (jberschuss  von  dem. 

tt: — T*~T.  •  >  \    ■•».*«•:.  y 

•>Ah«4.  det  Phnmac.  XXVII.  pag.257. 

Berzelins  Jahres  -  Bericht  XIX.  27 
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Letzleren  wird  durch  einige  Tropfen  Barytwasser 
ausgefällt ,  die  grüne  Losung  fÜtrirt  und  der  frei« 
willigen  Verdunstung  überlassen,  wobei  das  Salz 
auskrystallisirt. 

Es  enthält  auf  2  Atome  Salz  5  Atome  Krystall- 
wasser,  von  dem  ein  Theil  unter  Verwittern  weg- 
geht. Das  getrocknete  Salz  wurde  bei  der  Ana- 
lyse zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden       Atome  Berechnet' 
Kohlenstoff  .  .  .  33,008         7    «•  33,584 
Wasserstoff    .  .    3,940        10  3,917  < 

Sauerstoff.  .  .  .  31,931         5  31,388 
Kupferoxyd  .  .  .  31,121  i         31 ,111,  1 

=  CuC7H10O5.  Diese  Versuche  haben  also  den 
Begriff  von  der  Zusammensetzung  der  Chinasäure 
und  ihrer  Salze  aufgeklärt.  .   •*  vf*v 

Wosk  res  en  sky  hat  jedoch  nicht  die  hier 
gegebene  einfache  Auslegung  der  analytischen  Re- 
sultate gewählt.  Seine  Ansichten,  übereinstim- 
mend mit  denen  seines  Führers  Liebig,  beruhen 
auf  folgenden  Versuchen  : 
MeUmorplio-      Wird  eine  kochendheisse  Losung  von  china- 

•äurelllin  8ÄUrcm  ß'e'oxy^  einigen  Tropfen  Ammoniak 
vermischt,  so  entsteht  ein  weisser  voluminöser 
Niederschlag,  welcher  basisches  chinasaures  Blei- 
oxyd ist  und  aus  2Pb  +  (7H1<>OS  besteht.  Fr 
muss  schnell  gewaschen  werden ,  weil  die  Base 
leicht  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht.  Bei 
-f-  200°  verliert  dies  Salz  Wasser  und  wird  auf 
die  Weise  metamorpbosirt  j  dass  2  Atome  Was- 
serstoff  und  1  Atom  Sauerstoff  von  der  Säure  ab- 
gehen, so  dass  2Pb  C7  H*  O*  übrig  bleibt.  Anstatt 
die  Säure  in  der  neuen  Verbindung  darzustellen, 
bat  er  sich  zu  einer  Theorie  gewandt,  nach  wel- 
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eher  die  Chinasäure  au»  C"H"08  beseht  und 
von  4  Atomen  Wasser  in  der  krystaliistrten  Säure 
und  Ton  i  Atom  Basis  und  3  Atomen  Wasser  in 
ihren  neutralen  Salzen  gesättigt  wird. 

Er  fand  ferner  ,  dass ,  wenn  die  Chinasäure 
und  ihre  Salze  mit  Brannstein  und  Schwefelsäure 
vermischt  ,  dann  mit  der  Hälfte  Wasser  verdünnt 
und  raseh  des  till  i  rt  werden  (bei  gelinder  Wärme 
bläht  sich  die  Masse  auf  und  steigt  leicht  über), 
ein  dicher  Rauch  in  die  Torlage  übergeht,  der 
anf  dem  Glase  in  gelben  Nadeln  ansekiesst.  Nach 
beendigter  Destillation  spült  man  ihn  heraus,  be* 
freit  ihn  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier  von 
Wasser,  und  sublimirt  ihn  ein  Paar  Mal  um, 
wobei  er  rein  erhalten  wird.  Wosk  resen  sky 
nennt  ihn  Chinoyl.  Dieser  Name  muss  verworfen 
werden,  da  die  Endigung  yl  ein  Radical  bedeu- 
tet und  der  neue  Körper  ein  Oxyd  ist  ,  und  dazu 
nicht  das  Oxyd  des  Radicais  der  Chinasäure:  Bes- 
ser wäre  es  gewesen,  ihn,  analog  dem  Aceton, 
Chinon  zu  nennen« 

Dieser  neue  Körper  hat  folgende  Eigenschaften  t 
Er  bildet  goldgelbe,  glänzende  Krystalle,  ist  schwe- 
rer als  Wasser ,  schmilzt  bei  -f  MW  zu  einem 
gelben  Liquidum,  verdunstet  mit  einem  dtrrchdrhv 
genden  Geruch,  welcher  die  Augen  reizt.  Er 
sublimirt  unverändert,  löst  sich  wenig  in  Wasser j 
leichter  in  Alkohol  und  Aether ,  in  deren  Lösung 
er  schnell  metamorphosirt  wird  ond  eW  rothe 
Flüssigkeit  bildet.  Er  vereinigt  sich  mit  frodt* 
nem  Chlor  zu  einer  blassgelben  Verbindung,  die 
sich  leicht  verflüchtigen  lässt,  sich  kaum  in  Was- 
ser löst,  sich  mit  Ammoniakgas  verbindet  und 
damit  smaragdgrüne  Krystalle  bildet.    Durch  ver- 

27* 
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dünnte  und  concentrirte  Schwefelsäure  wird  er 
in  einen  braunen  Körper  verwandelt 5  dasselbe  ge- 
schieht auch  durch  Alkalten  und  durch  Ammoniak, 
welche  sich  mit  dem  braunen  Körper  zu  löslichen 
Verbindungen  vereinigen ,  aus  denen  durch  Säu- 
ren der  braune  Körper  gefallt  werden  kann.  Das 
Chinon  wird  von  Salpetersäure  und  Salzsäure  mit 
grüner  Farbe  Aufgelöst.  Es  giebt  in  den  neutralen 
Salzen  von  Blei,  Kupfer  und  Silber  keine  Nieder- 
schläge. Aber  mit  basischem  essigsaurem  Blei 
bildet  es  einen  blassgelbcn  Niederschlag.  Das 
Chinon  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  .  67,236        3  67,000 
Wasserstoff    .  .    3,727        2  3,651 
Sauerstoff   .  .  .  29,037        1  29,259. 
Benioesehwe-      Bekanntlich  hat  Mitscherl  ich  eine  saure  Ver- 
felaAure.    bindung  der  Schwefelsäure  mit  Benzoesäure  (Jali- 
resb.  1836,  S.  271)  entdeckt,   die  nach  seiner 
Analyse  aus  2  Atomen  Schwefelsäure  und  i  Atom 
Benzoesäure  besteht.    Auf  Veranlassung  von  Lie- 
hig sind  die  Verbindungen  dieser  Säure  mit  Ba- 
sen von  Fehling*)  untersucht  worden.  Derselbe 
ist  zu  dem  Resultat  gekommen,  dass  diese  Säure 
weder  Schwefelsäure  noch  Benzoesäure  euthält, 
sondern  Unterschwefelsäure  und  .  ein  neues  orga- 
nisches Oxyd  =  C1+H805,  dadurch  entstanden, 
dass  2  Atome  Wasserstoff  aus  der  Benzoesäure 
sich  nüt  1  Atom  Sauerstoff  aus  der  Schwefelsäure 
zu  Wasser  verbunden  haben ,  wodurch  die  Ver- 
bindung C"H«03  +  SH  entstanden  ist. 

Mite  c  her  lieh  hat  nicht  die  neutralen  Ver- 
— — i — — ~  1  . 

*)  Aanal.  der  Pbarmac.  XXVII.  pag.  33J& 
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bind  ungen  dieser  Säure  analysirt,  sondern  nur  ein 
saures  Salz  davon  mit  Baryterde,  und  da  saure 
Salze  gewöhnlich  Doppelsalze  von  Base  und  Was- 
ser sind,  so  musste  M  i  ts  eh  er  lieh's  Analyse 
übereinstimmend  mit  seiner  Ansicht  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Säure  ausfallen ,  weil  zufolge 
dieser  der  Wasserstoff  des  basischen  Wassers  der 
Benzoesäure  und  der  Sauerstoff  der  Schwefelsäure 
angehört,  daher  fand  auch  Fehling  das  procen- 
tische  Resultat  seiner  Analyse  richtig.  Es  blieb 
nun  übrig,  Mi  ts  eher  lieh's  Ansicht  auf  zweier- 
lei Weise  zu  prüfen. 

1.  Durch  Zusammenschmelzen  des  benzoeschwe- 
fclsauren  Kali's  mit  Kalihydrat  zur  Zerstörung  des 
organischen  Oxyds,  worauf  die  in  Wasser  aufge- 
löste Salzmasse  mit  Schwefelsäure  reichlich  schwe- 
flige Säure  entwickelte.  Die  Säure  bann  also  als 
Unterschwefelsäure  enthaltend  betrachtet  werden. 

2.  Durch  Analyse  der  wasserfreien  neutralen 
Salze  dieser  Säure ,  in  welchen  das  basische  Was- 
seratom des  sauren  Salzes  durch  1  Atom  von  der 
Base  ersetzt  ist.  1  » 

Das  neutrale  Barytsah  wird  durch  Digestion 
des  sauren  Salzes  mit  kohlensaurer  Baryterde  er- 
halten. Es  ist  leichtlöslich  in  Wasser  und  setzt 
sich  schwierig  in  regelmässigen  Krystallen  daraus 
ab,  sondern  meistens  als  eine  krystal^nische  Rinde. 
Es  verträgt  eine  ausserordentlich  hohe  Tempera- 
tur, bevor  es  anfängt  zersetzt  zu  werden.    . . 

Das  neutrale  Bleisah  wird  auf  ähnliche  Weise, 
dargestellt.  Es  ist  in  kochendem  Wasser  um  so 
viel  leichtlöslicher  als  in  kaltem  Wasser ,  dass  eine 
im  Kochen  gesättigte  Lösung  beim  Erkalten  er- 
starrt.   Aus  einer  etwas  verdünnten  Auflösung 
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schiebst  es  beim  Erkalten  in  Gestalt  von  Strahlen 
an ,  die  von  einem  gemeinschaftlichen  Gen  tro  aus* 
gehen.:  Diese  Krystalle  enthalten  A  Atome  Wasser. 

Dm  neutrale  Silbersah,  auf  gleiche  Weise 
bereitet,  ist  leichtlöslich  und  hrystallisirt  beim 
Verdunsten  in  Meinen,  gelblichen  Kristallen, 
dk  beim  Trocknen  (die  Temperatur  ist  nicht  an- 
gegeben) 2  Atome  Wasser  verlieren.  Diese  drei 
Salze  wurden  anaiysirt ;  ich  führe  als  Beispiel  nur 
die  Analyse  des  Silbersalzes  an,  mit  der  die  der 
beiden  andenen  vollkommen  übereinstimmte. 

Gefanden       Attm*  Berechnet 

Untersehwefclsiuxe  «7^15         4  *7,»67 
Kohlenstoff  ....  20,776        14  20,478 
W  asserstoff ....    1,QI4         8  0,955 
Sauerstoff  .  ,  .  f  ,   5,604         3  5,742 
Silberoxyd  .,.  .  55,391         %  55,540. 
Hieraua  folgt  also,  dass  diese  Säure  entweder 
eine  Verbindung  von  I  Atom  Untersobwefelsäure 
und  1  Atom  einer  neuen. ,  im  isoJirtea  ZusUnde 
noch  unbekannten  Saure  s  G'+H-'O*  ist?>  ^t 
dass  sie,  was  in  Betreff  ihrer  Sättigiingscapacität 

noch  wahrscheinlicher  ist,  aus  C^WW  +  2SÄ 
beBteht,  worin  das  Wasser  gegen  andere  Basen 
vertauscht  wird,  und  dessen  neutrale  Salze  aus 
i  Atom  C14*H8Ö2  und  2  Atomen  schwefelsaurem 
Sala  bestehen.  Sie  muss  einen  anderen  passen- 
deren Namen  erhalten. 
PecOatäure.  R  e  gn  a  u  1 1  *)  hal  die  Pectinsäure  und  verschie- 
dene ihrer  Salze  anaiysirt.  Seine  Resultate  wei- 
chen von  denen  ven  Mulder  (Jahresb.  1839 

S.282)  ab*   Er  fendr  / 

•  ■*  • 

*)  Jaorn.  får  pract.  Chemie  XIV.  pag.  270. 
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Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  43,577  11  43,61 
Wasserstoff  .  .  4,423  14  4,53 
Sauerstoff  .  .  .  52,006         10  51,86. 

Das  Silbersalz  gab  58,98  bis  63  Procent  Sil- 
beroxyd,  wahrend  es  naeli  dieser  Zusammensetzung 
der  Säure  nur  56,971  Procent  davon  hatte  ent- 
halten müssen« 

Er  hat  auch  mit  fast  gleichen  Resultaten  das 
|>ectinsaure  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  untersucht. 

Hierdurch  veranlasst  bat  M  u  1  d  e  r  *)  seine  Ver- 
suche wiederholt  und  erklärt,  dass  der  Unter- 
schied darin  seinen  Grund  habe,  dass  Regnaulfs 
peetinsauren  Salze  für  die  Analyse  bei  -f- 150° 
getrocknet  seien,  einer  Temperatur,  die  die  Zu- 
sammensetzung derselben  verändert  habe.  M  u  I  d  er 
hat  sie  bei  -f  120°,  höchstens  bei  +  130°  ge- 
trocknet* Das?  pectinsaure  Kupferoxyd  behält  beim 
Trocknen  bei  136°  noch  seine  grüne  Farbe, 
aber  bei  + 150°  wird  es  rothlich.  Bei  den  neu 
angestellten  Analysen  bekam  er  niemals  weniger 
als  4,05  Procent  Wasserstoff  und  den  Kohlenstoff- 
gehalt vielmehr  ein  wenig  die  theoretische  Menge 
überwiegend,  nach  seiner  Formel  C6H805,  welche 
45,47  Procent  giebt. 

Die  Zusammensetzung  und  chemische  Consti- 
tution der  Pflanzenbasen  gehören  zu  den  schwie- 
rigsten Problemen  der  Pflanzenchemie,  die  sich 
der  Auflösung  wohl  nähern,  aber  noch  nicht  ge- 
nügend gelöst  sind.  Den  ersten  klareren  Bliek  in 
die  Zusammensetzung  dieser  Körper  bat  Liebig 
gethan,  als  er  zeigte,  dass  ihre  Sättigungscapacität 
nicht,  wie  bei  den  oxydirten  Basen,  auf  den 

*)  Boll,  des  Sc.  Phys.  et  nat.  en  Ncerltnde.  I.  p«g.  133. 
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Sauerstoffgehalt  derselben  beruht,  sondern  auf 
deren  Stickstoffgchalt,  ond  dass  die  Pflanzenbase 
fiir  jedes  darin  enthaltene  Doppeiatbln  Stickstoff 
1  Atom  Säure  sättigt.  Dieser  Umstand  lies«  sie 
sogleich  aus  der  Categorie  der  SaucrstofTbascn 
scheiden.  Er  zeigte  zugleich,  dass  in  ihren*  Saticr- 
stoflTsalzcn  1  Atom  Wasser  gebunden  wird,  welches 
aber,  zusammengelegt  mit  dem  Stickstofigéhalt, 
mit  der  grö'ssten  Wahrscheinlichkeit  darlegte,  dass 
sie  Ammoniak  als  Ursache  ihrer  basischen  Eigen» 
schalten  enthalten.  L  i  e  b  i  g  bcniühete  sich  jedoch 
Versuche  aufzufinden ,  welche  zuin  Zweck  hatten 
zu  beweisen,  dass  in  diesen  Bäsch  kein1  Ammoniak 
enthalten  sei,  was  jedoch  nicht  besser  glückte, 
als*  z.  B.  die  Gegenwart  von  Schwefelsäure  bfle'r 
Salpetersäure  in  deren  sauren  Verbindungen-  mit 
organischen  Oxyden  darzuthun,  bevor  die  letzteren 
zerstört  werden;  Li e big  nahm  darauf  die  Idee 
über  die  Wesentlichkeit  des  Wassers  in  den 
Saucrstoffsafzen  der  Pflanzenbasen  zurück  und  gab 
an,  dass  schwefelsaures  Stryck n in  wasserfrei  er* 
halten  werden  könne.  In  der  dritten  deutschen 
Auflage  meines  Lehrbuchs  der  Chemie,  Th.  VI. 
S.  269,  habe  ich  als  die  wahrscheinlichste  Ansicht 
von  der  Constitution  dieser  Basen  darzulegen  ge- 
sucht, dass  sie  Verbindungen  von  organischen 
Oxyden  mit  Ammoniak  sind,  nnd  dass  es  ihr 
Ammoniakgchält  ist,  welcher  ihre  Verbindbarkeit 
mit  Säuren  bedingt.  Neue  Versuche  von  Reg- 
nault*)  scheinen  dieser  Ansicht  günstig  zn  sein. 
Regnanlt  hat  7  Pflanzen  basen  analysirt,  nämlich 
Chinin,  Cinchonin,  Strychnin,  Brucin,  Morphin, 
Codein  und  Narkotin.  ]  : 

"~Tf  Ann.  de  Ca.  et  de  Phji.  LXV1II.  pag.  113. 
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:  -Diese  Analysen  sind  gemacht  4)  bitt  den  bei 
4-130°  getrockneten  Pflanzenbasen  ,  12)  mit  ihre* 
Y^i^dungmit  Chlorwasserstoffsävre  ond  zuweilen 
auch  mit  Jodwasserstoffsaure^  und -3)  miti-ihren 
Verbindungen  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Phosphorsäure,  Jodsäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure. 

Um  eine  solche  Arbeit  zur  Benrtheilung  richtig 
darzustellen,  wäre  es  nöthig,  die  Einzelheiten 
der  Analysen  anzuführen,  was  aber  meinen  Jahres- 
bericht bedeutend  verlängern  würde;  '  In  dieser 
Beziehung  muss  icki  also  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen  und  ich  will  hier  nur  das  Allgemeine  der 
Resultate  anfuhren.  Die  Analyst  rmeth  o  de  ist  nicht 
angegeben.  Er  setzt  diese  also  als  die  gewöhn* 
liehe  voraus.  Inzwischen  hatte  der  Leser  doeh 
gerne  sicher  zu  wissen  gewünscht,  ob  z.  B.  der 
Stichstofigehalt  nach  Liebig's  oder  nach  Dumas's 
Methode  bestimmt  worden  ist  ^  am  wahrschein* 
lichsten  ist  er  nach  des  Letzteren  Methode  bestimmt. 

Liebig's  Methode,  das  Atomgewicht  der  Plan* 
zenbasen  durch  das  Gewicht  von  dem  bei— }» 100® 
absorbirten  trocknen  Salzsäuregas  zu  bestimmen, 
fand  er  aus  dem  Grunde  nicht  zum  Zweck  füh- 
rend, weil  die  dabei  sich  Jbildende  Verbindung 
meistens  einen  Überschuss  von  Saure  enthält,  sich 
nicht  leicht  auf  einen  fixen  Punkt  bringen  lässt 
und  in  Wasser:  zu  einem  sauren  und  oft  dunkel 
gefärbten  Liquidum  auflöst.  In  den  Fällen ,  wo 
dies  stattfindet,  hat  er  es  daher  vorgezogen,  die 
krystallisirle  Verbindung  auf  nassem  Wege  darzu- 
stellen, sie  hei  + 140°  zn  trocknen,  ihren  Chlor- 
oder Jod -Gehalt  dnreh  Fällung  mit  salpetersaurem 
Silber  zu  bestimmen  und  darauf  sie  durch  Ver* 
brennung  in  Betreff  ihrer  übrigen  elementaren 
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Béstandtheile  zu  analysiren.  Die  Salze  mit  Sauer- 
etoffsäuren  hat  er  auf  gleiche  Weise  behandelt. 
Sie  sin*  bei  easteé  Temperatur  zwischen  4-100° 
und -f  140°,  meisten*  bei  +130°  getrocknet  wer- 
den. Das  allgemeine  Resultat  von  diesen  Sab- 
analysen  ist  ohne  Ausnahme  gewesen ,  dass  die 
Metoge  von  einer  Pflanzenbase ,  welche  sieh  mit 
einem  Doppelatom  von  einem  Salzbilder  verfeindet, 
2  Atome  Wasserstoff  mehr  enthält,  als  dieselbe 
Quantität  der  isolirten  Base,  und  dass,  für  jedes 
Atom  Sauerstoffsäure,  das  eich  mit  einet  FW 
zenbase  verbindet,  diese  Menge  von  Base  *  Atem 
Sauerstoff  und  2  Atome  Wasserstoff  mehr  als  die 
Base  allein  enthält.  Die  Analysen  der  isolirten 
Pflanzenbasen  weichen  von  Lieb  ig' s  Analysen-  der- 
selben Pflanzenhasen.,  wenn  auch  nicht  viel,  deck 
um  so  viel  ab,  dass  sie  im  mehreren  Fälle*  zu 
einer  etwas  verschiedenen  relativen  Atom  zahl  füh- 
ren, und  dadurch,  dass  Regnaufti  dier  AtéaiL 
gewichte  nicht  naeb  dem  absorbivten  Salzsäuregas 
bestimmte,  sondern  aus  den  auf  nassem  Wege 
krystallisirten  Verbindungen,  weichen  mehrere  von 
den  auf  diese  Weise  gefundenen  Atomgewichled  der 
Pflanzenbasen  von  denen  vonLieb  ig  bedeutend  ab; 

Nock  ein  anderes  Resultat,  welches  wesentlich 
von  dem  von  Lieb  i  g  abweicht*,  ist,  dass  bei  4 
von  diesen  Pflanzenbasen,  nämlich  Chinin,  €in- 
chonin,  Strychnin  und  Brucin,  jedes  Atom  der- 
selben doppelt  so  viel  Stickstoff  enthält,  als  es 
nach  der  Sättigungscapacität  enthalten  dürfte. 

Ich  werde  nun  die  Resultate  seiner  Analysen 
in  einer  Tabelle  aufstellen  und  darin  das  berech- 
nete Resolut  neben  dem  gefundenen,  welches  am 
nächsten  damit  übereinstimmt,  aufnehmen. 
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Cinchonin 
Brucin  •  . 
Morphin  • 

Codein  -. 
Narkotin  . 


Der  Wassergehalt  der  krystallisirlen  Basen, 
welchen  sie  beim  Trocknen  bei  -f- 130°  oder  dar- 
über verloren ,  war  : 

AuMOOTh. 
wasserfreie  Base  Atome 

Chinin  14,10  6 

.     0,00  0 

.    15,27  8 

.     5,73  2 

.     0,00  0 

0,00  0. 

Über  das  Strychnin  ist  nichts  angeführt,  aber 
es  will  den  Versuchen  nach  scheinen,  dass  seine 
Krvstalle  wasserfrei  sind,  wie  dies  auch  ältere 
Versuche  angeben. 

Die  von  ihm  untersuchten  Salze  enthielten  fol- 
gende Menge  von  Krystalhvasser : 

Auf  100  Th. 
Atome  wasserfreien  Salzes 

Chlorwasserstoffsaures  Chinin  •  3  6,89 

Jodsaurcs  Chinin                  .  5  7,16 

Schwefelsaures  Chinin  ....  7  14,26 

JodwasserstofTsaures  Cinchonin  2  3,94 

Schwefelsaures  Cinchonin  .  •  2  4,74 

Salpetersaures  Cinchonin    .  .  2  4,57 

JodwasserstofTsaures  Strychnin  4  6,29 

Schwefelsaures  Strychnin    .  .  7  13,94 

Schwefelsaures  Brucin  ....  7  11,99 

Salpetersaures  Brucin    .  •  .  .  4  7,03. 

Dieses  Wasser  ging  etwas  über  -f-  100°  weg. 
Die  meisten  wurden  zwischen  -}~  *20°  und  -f-  140° 
getrocknet.  Hierin  ist  jedoch  nicht  das  constitu- 
tionelle  Wasser  mit  inbegriffen,  welches  für  je- 
des Atom  Salz  von  einer  Sauerstoffsäure  1  Atom 
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ausmacht.  Das  jodsaurc  Cinchonin,  welches  Lein 
Krystallwasser  enthält,  brennt  bei  -f-  i20°  mit 
Heftigkeit  ab.  -         -    •  .? 

Regnault  bat  diese  Untersuchung  in  Lie* 
b  i  g' a  Laboratorium  angefangen ,  und  dann*  auf 
eigne  Hand  fortgesetzt.  Daher  publicirte  er  sie 
zuerst  in  den  von  L  i  e  b  i  g  redigirten '  Annalen 
der  Pharinacie  *).  Die  Angaben  in  diesen  sind 
nicht  völlig  gleicb  mit  denen,  welche  nachher  in 
die  Annales  de  Chimie  et  de  Physiquc  gekommen 
sind ,  .so  z.  B.  giebt  er  wesentlich  Verschiedene 
Formeln  für  die.  folgenden  Basen  t  ) 
Chinin  .  .  = C*HH  *>N*0»,  Atomgewicht  =  4 199#, 
Strycfanin  ssC^H^KH)*,  —  —  4327,8* 
Brucin .  .  ==C*»H&fN*0+,  —  —  5 100,  i , 
über  welche  Veränderungen  Regnaul  t  hiebt  die 
geringste  Auskunft  in  der  französischen  Abhand- 
lung giebt,  und  er  lässt  den  Leser  rathen  ,  zwi- 
schen neuen  genaueren  Verstehen  und  der  Um- 
arbeitung am  Schreibtisch  nåeb  den  gründlichen 
und  britischen  Anmerkungen,  womit  Lieb  ig**) 
seine  deutsche  Abhandlung  begleitet  hal,  wodurch 
aber  das  Vertrauen  zu  den  mitgetheiltén  Resultaten 
in  bedeutendem  Maasse  beschränkt  wird. 

Lie  b  ig  hat  gezeigt,  dass  es  noch' eine  rändere 
Art  giebt,  die  Atomgewichte  dieser  Basen  zu  bestimm 
inen  ,  als  dureb  die  Analyse  ihrer  Verbindungen 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure/  welche  darin 
besteht,  dass  män  Doppelsalze  dieser  Basen  mit 
Platinchlorid  darstellt,  welche  im  Ganzen  sieb  so 
verhalten,  als  wären  sie  Verbindungen  von  Pla- 
tinsalmiak mit  dem  organischen  Oayd  der  Pflan* 

  i        . .  

•)  XXVI.  pag.10. 

•*)  Annal.  de  Ca.  et  de  Pays.  XXVI.  pag.  4L 
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zenhasej  Sie  bestehen  aas  1  Atom  von  jedem 
Salz  =R€l-f.Pl€l2.  Sie  «iöd  schwerlöslich  in 
Wasser,  so  dass  sie  in  der  Kälte  gefallt  werden* 
Freie  Salzsaure  hat  auf  ihre  Zusammensetzung 
keinen  Einlinss  nud  zeigt  dadurch ,  dass  sie  die 
neutralen  Verbindungen  der  Pflanzenbasen  sind, 
welche  sieh'  mit  dem  Platinchlortd  verbunden  ha» 
ben,  Sie  können  sowohl  mit  den  schwefelsauren 
und  salpetersauren  als  auch  mit  den  salzsauren  Sal- 
zen der  Pflanzenbasen  dargestellt  werden,  indem 
man  sie  mit  Platinchlortd  vermischt»  Ber  Vor« 
sieht  wegen  setzt  .man  aber  am  besten  ein  wenig 
Sahsäure  hinzu,  um  das  Chlor,  welches  das. Chlorid 
durch  die  doppelte  Zersetzung  verlieren  kann,  zu 
ersetzen.  Der-erbaltene.  gelbe  Niederschlag  wird 
von  ;  kochendem:  Wasser  bedeutend  aufgelöst  und 
sebicsst  daraus  ! in  Krystallen  an  ,  die  zor  Unteren* 
ehmng.  angewandt  werden.  Diese  KryStalle  ent* 
halten  kein  chemisch*  gebundenes  Wasser.  Wer* 
den  sie  bei;  einigen  Graden  über  »f-  400°  getroek» 
net  und  dann  verbrannt,  bis  davon  nur  nec4  Pla- 
tin .übrig  ist,  so  kann  daraus  das  Atomgewicht 
der  Base ,  durch  Abziehen  von  3  Äquivalenten 
Chlor  und  1'  Äquivalent  Wasserstoff  berechnet 
werden.  KleW  Ungleichheiten  in  dem  Resultat 
machen  gewiss  proportional  grössere  Verschieden- 
heiten na  dem  Atomgewicht  der  Base,  aber 
ausserdem,  dass  die  genaue  Bestimmung  des 
Piatingehaiti  leichter  ist  und  keine  Auflösungen, 
Fällungen ,  Filtrrrungen  u.  s.  w.  nölhig  macht, 
wie  die  Bestimmung  der  Säurequantita  t ,  macht  ein 
Fehler  in  der  Bestimmung  des  Platingehalts  einen 
3  Mal  geringereu  Fehler ,  als  ein  Fehler  in  der 
Bestimmung  der  Säurequantität* ' 
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Lieb  i  g  bat. mit  diesem  Probestein  Regnanlt's 
Genauigkeit?  untersucht. \->  Für  dasS  MorsttVin  und 
Codeiii  fand  er  die  Versuche  gsnzu  richtig.  Die 
Analyse  der  Platinsalze  gab  ganz, dasselbe-  Atom« 
gewicht }  åls  was  Regna  nit  aus  sieinen 5  Verss*» 
éhan  Ikergeleitcfc  batj  urid  die  Analysen!  dieser  BaU 
sen,  welche  untec  l/iebie/s  Leitung  voa  Oi-e- 
g*ry  dnd  W  U*  akgeatejlt  wurden*  stimmten 
kommen  mit  der  .procentischen:  Zusammensetzung 
überein»>  Er -bemerkt  riar*  dass  das  kryställislrfe 
Coden  naeh  den  Versuchen  von  Gregory  5,€5 
Procent  Wasser*  enthält        \  vdA    .;,      {  •:'»< 

Dagegen  war  das  Verbal  ten  der  übrigen  nickt 
dasselbe.  Liebig  &nd»  dass wenn,  das  sali« 
sanre  Cbiniri ,  welches.  Von  Regnaul  t  als  neu* 
trales1 aJbaiysirt  worden  ist ,  mit  PlatincMorid  ver* 
mischt  wdrd,.  gleichzeitig  «in  gelber  und .'«aa  wsl* 
sser  Niederschlag  entsteht^  die  sieh:  mischen  j  dass 
aber,  wenn  Salzsäure  zugesetzt  wird,  sieb  nur 
de»  gélbe  Niederschlag  bildet.  ]  Danach  will  es 
scheinen,  ab  werden  dem  erster**  Salz  das  Pia- 
tindoppelsalz  mit  Chinin  vermischt  gefällt  aus  dem 
Grunde^  weil  das  Salz  basisch  ist ,  .  wahrend  da* 
gegen  den  gelbfc  rTOéde*sobhn/,  beim  Üb  ersehn  *s 
Toav  Salzsäure  ausgefällt* ;  naoh  dem  Auswaschen 
und  Wiederauflösen  in  kochendem.  Wasser,  voll« 
kommen  neutral  ist.  ^  i>  y.l 
-  Dieses  Salz  Iksa  bei  3  Versuchen  56,47,  »; 
58  und  07,0  Prscenl  Flstisi  zür&ck,  wonach  die 
Atomgewichte  zm  SJ062,  2065  und  207*  anrfål. 
len«  Dies  ist  dielHalfte  sön  dem  in  Regnaolt's 
französischer  Abhandlung  aufgenommenen  Atsm- 
gewicht.  Llebig  bemerkt,  dass  dié  ia  ;Reg* 
uault's   dentscher   Abhandlung  aufgenommene 


420 

Formel  nicht  >  «barbfrt  werdenS  »  könne  ^  i weil*  sie 
41;  Atome  Kokleustoff  enthalte.  In  der  meh- 
rere Monate  v  nachher,  horausgc Kom  men én  franaö'si* 
schdd  Abhandlung  liat  Reg B«it II  sein  Resultat 
nach  Liehi-g's  .  Bemerkung  hiedificirt  und  ;  aus 
der  Formel  des?  Chinins  S i  Atom*  Kohlenstoff  und 
2  Atome  Waaserstoff  we^endmmtoi  ök  dre  Mo- 
dificirung  mit  der  Feder  geschah  oder  nach  einer 
Analyse ,  hat  er  nicht  angeführt.  Dagegen 'hat  er 
sieh  L  i  e  b  i  gV  Atonige  wich  t , '  was)  rdoch  eutschie- 
den.  zu  sein  scheint ,  nicht  zur  Richtschnnr  die- 
nen lassen.  Aber  dadurch  haa  er  anch  das  Pi* 
kante  verloren ixn  zeigen,  dass  diese  [Basen  ein 
Aéquivalent  Stickstoff  mehr  enthalten,,  als  .der  Sät* 
tigungscapacität  entspricht.  Durch  diese:  spätere 
Modificirung  von  Regnern  1 1  wurde  -der  Kohfcu- 
stoft  und  Wasserstoff  ki  de»  beiden  iChinabasea 
gleich  gross  ,  wofür »  man  sie  >  schon  vorher  gehal- 
ten? hätte.  Sein  Atomgewicht  des  Cinchonins,. wel- 
ches aas  Gewicht  von  fl  Atomen  iimftsst,  ist  nach 
Lftbig's  Analyse  des  Ciadiomu -^latiBsahes, 
welches  27,3  Procent:  Platin  i  enthält ,  also  nicht 
unrichtig.  Ahe*  ;da>aus  folgt  ^uffifc,  •  dass  4ie  vor«* 
her  ausiLiebigfe  Analysen  jnergeleitejen  Formeln 
und,  Atem^wte^eiifiirt  dieéé  iBasen  die  eigen*  tlacfar 
richtigen  sihQ.ur  V  *:bo;(  '.'■•!.::/. -<}]i>\\    '    U;*  :t 

Lieb  i  g  fand,  .  dass  das  .Nårkotin-  Platinsalz 
l&^O&  .bis  .^GÖ  ,  Procent'  Plafni  enthält ,  ent- 
sprechend^deji  2ahleu  ö780  und  5950  Gir  das 
Atomgewicht  desJVatfcölinB.  Hier  hätte  man  «roM 
mehrere  ^Versuche')  wünschenHkehnen,  die  sich, 
weniger  unterscheiden ,  um  zn  entscheiden,  welche 
von  ;aest  beide»  ziemlich  verschiedenen  iZahlen 
dar  .Wahrheit  am  nächsten  liege;  i  Danhch  berech* 
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nct  L  Se  bi  g  die  Zusammensetzung  des  Narkotins 
aus  der  Analyse  von  ihm,  yod  Pelletier  und 
von  Regnault  auf  folgende  Weise : 

Liebigt    Pelletier:     Regnaalt      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff .  65,00     65,16     64,91    65,02     48  64,99 
Wasserstoff.   5,50      5,45      5,96     5,99     48  5,30 
Stickstoff  .  .   2,57       4,31      3,46     3,46      2  3,11 
Sauerstoff.  .  25,93     25,08    25,25    26,04     15  26,66 
Atomgewicht  =  5645,43.   Aber  wie  wenig  man 
aus  einer  Analyse  die  relative  Atomenanzahl  bestim- 
men hann,  wenn  das  Atomgewicht  unsicher  ist, 
ersieht  man  daraus,   dass  die  folgende  Zusam- 
mensetzung, welche  mit  dem  gefundenen  Atom- 
gewicht besser  übereinstimmt,  auch  gleich  gut  zu 

den  Versuchen  passt: 

'  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  49  65,02 

Wasserstoff.  .  54  5,87 

Stickstoff  ...    2  3,07 

Sauerstoff   .  .  15  26,04. 
Atomgewicht  =  5760,45. 

Das  Platindoppelsalz  des  Brucins  liess  als  Mit- 
telzahl von  2  Versuchen  16,16  Procent  Platin 
zurück.  Aber  die  Versuche,  aus  denen  die  Mit- 
tclzahl  genommen  ist,  weichen  mehr  von  einan- 
der ab,  als  sie  bei  Versuchen  dieser  Art  ahwei- 
chen  dürften,  nämlich  16,08  und  16,27  Procent 
Platin,  und  dies  hat  einen  zu  grossen  Einfluss 
auf  das  Atomgewicht.  Ist  einer  von  den  Versu- 
chen richtig,  so  ist  die  Mittelzahl  unrichtig.  Bei 
Versuchen ,  wo  die  ganze  Arbeit  in  Wägen,  Ver- 
brennen, und  Wägen  des  Rüchstandes  besteht, 
ist  £  Procent  ein  enormer  Beobachtungsfehler. 
Inzwischen  nähert  sich  die  höhere  vq*  diesen 

Bcrzelius  Jahres- Bericht  XIX.  28 
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Zahlen  sehr  nahe  der  von  Regnaalt  in  dem 
französischen  Abdruck  seiner  Abhandlung  ange- 
gebenen Zahl.  Lieb  i  g  berechnet  das  Atomger 
Wicht  des  B  nie  In  s  aas  der  Mittelzahl  der  Platin- 
riiekstände  zu  5057,  nnd  macht  daraus  die  For* 
«  mel  C^H«*N*0»,  welche  auch  mit  Regnanlfs 
-  Analysen  eben  so  nahe  wie  seine  eigne  Formel 
übereinstimmt  9  und  das  Atomgewicht  5083,47 
giebt»  Aber  Mer  hann  nur  durch  eine  genauere 
Bestimmung  des  Platingehalts  in  dem  Doppclsalz 
entschieden  werden,  welche  von  beiden  Formeln 
die  richtigere  ist. 

Das  Strychnin-Doppelsalz  gab  bei.  3  Analysen 
17,678 ,  17^749  nnd  48,098  Procent  Platin.  Hier 
ist  wieder  ein  Unterschied  zwischen  dem  Maxi- 
mum nnd  Minimum  von  nahe  *  Procent.  Lic- 
big  hat  daraus  die  Mittelzahl  17,82  gezogen,  die 
jedoch  um     Procent  von  dem  Minimum  abweicht; 
richtiger  wäre  es  wohl  gewesen ,  sie  aus  den  bei- 
den Analysen,  welche  nahe  um        von  1  Procent 
übereinstimmen ,  zu  ziehen.    Nach  dieser  Mittel* 
zahl  von  allen  3  Analysen  wird  das  Atomgewicht 
des  Strychnins  z=  4404,4.    Darnach  rectificirt  er 
Regnaul t's  Formel  za  C44H*6N404,  mit  dem 
Atomgewicht  =  4404,25.     Aber  dies  setzt  in 
Regnault's  Analysen  einen  Überschuss  von  r*v 
Procent  Stickstoff  voraus.    Vergleicht  man  Reg- 
na ul t's  deutsche  Formel  mit  der  französischen, 
so  sieht  man ,  dass  er  die  letztere  nach  dem  Atom» 
gewicht  geändert  hat,  welches  hei  Lieb  i  g's  Ver- 
suchen aus  dem  grössten  Piatingewicht  folgt,  nnd 
das  Atomgewicht  des  Strychnins  =  4215,8  giebt, 
was  besser  mk  dein  von  ihm  gefundenen  Stiek- 
stofTgehalt  übereinstimmt.     Wer  nun  von  beideu 
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das  analytische  Resultat  am  richtigsten  corrjgjrt 
habe,  kann  nur  durch  wiederholte  und  in|t  grö> 
sseren  Quantitäten  Platinsalz  angestellten  Analy- 
sen, die  erst  in  der  vierten,  oder  besser  fiinfteu 
Zahl  von  einander  abweichen  dürfen ,.  entschieden 
werden •  Alle  von  Lie  big  mit  den  Platiusalzen 
angestellten  Versuche ,  sind  in  zu  kleinem  Maas- 
stabe gemacht,  die  gross te  Menge  Strychninsalz 
betrug  nicht  mehr  als  0,462  von  1  Gramm,  und 
da  die  Differenz  von  einigen  Milligrammen  in 
dem  Resultat  eine  Differenz  von  100  und  200 
in  dem  berechneten  Atomgewicht  veranlasst,  so 
können  Versuche  mit.  Meinen  Quantitäten  mit  Si- 
cherheit nichts  entscheiden. 

Lieb  ig  hat  nun  den  Weg  gezeigt,  wie  man 
zu  einer  sicheren  Kenutniss  des  Atomgewichts  die- 
ser Rasen  gelangen  kann,  es  bleibt  nur  noch  üb- 
rig, die  Versuche  in  grösserem  Maasstabe  auszu- 
führen, um  constantc  Resultate  zu  erhalten;  viel- 
leicht gestatten  die  bereits  vorhandenen  Resultate 
der  Analysen,  um  auf  dem  Wege  der  Ausglei- 
chung zum  Ziel  zu  ho  ramen. 

Ungeachtet  die  Resultate  von  Rcgnault's  Ar- 
beit über  die  .Pflanzenbasen  durch  die  oben  ent- 
deckte Correotion  an  Zuverlässigkeit  verloren  ha- 
ben, und  zwar  vorzüglich  dadurch,  dass  sie  nicht 
offen  eingestanden  ist,. so  scheinen  sie  doch  zwei 
wichtige  Funkte  ausser  aller  Frage  gesetzt  zu 
haben ,  nämlich ,  dass  in  ihren  Verbindungen  mit 
Wasscretoföäuren  2  Atome  Wasserstoff  aus  der 
Säure  in  die  Verbindung  eingehen,  eine  allerdings 
früher  nicht  unbekannte  Sache  $  und  dass  sie  in 
ihren  Salzen  mit  Sauerstoffsäuren  fu>  jedes  Atom 
Säure  i  Atom  Wasser  aufnehmen,   eine  Ent- 

28* 
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deckung,  die  zwar  schon  vor  ihm  von  Lieb  i  g 
gemacht  worden  war,  aber  deren  Werth  sich  ver- 
minderte,  als  Lieb  ig  angab,   dass  dies  nicht 
für  das  schwefelsaure  Strychnin  gelte.  Diese 
Verhältnisse  deuten  offenbar  auf  die  Richtigkeit 
der  Ansichten,  unter  welchen  ich  in  der  letzten 
deutschen  Auflage  meines  Lehrbuchs  die  basische 
Natur  derselben,  als  von  Ammoniak  herrührend, 
dargestellt  habe.     Fugt  man  noch  hinzu ,  dass 
die  Doppelsalze  mit  Platinchlorid  durch  ihre  Zu- 
sammensetzung und  chemischen  Eigenschaften  sich 
so  deutlich   als  Verbindungen  von  organischen 
Stoßen  mit  Platinsalmiak  zeigen,  so  scheint  mir 
diese  Ansicht  so  bestätigt  zu  sein,  wie  sie  es 
bei  dem  gegenwärtigen  Stande  unserer  Kenntnisse 
werden  kann.    Lieb  ig  hat  zur  Abscbeidung  des 
Ammoniaks  dadurch  einen  Anfang  gemacht,  dass 
er  zeigte,  dass  das  Thehai'n  durch  trocknes  salz* 
saures  Gas  (aber  nicht  durch  Salzsäure  auf  nas- 
sem Wege)  augenblicklich   in   Salmiak  zersetzt 
wird  unter  Abscbeidung  des  organischen  Körpers 
in  Gestalt  einer  harzihnlichen ,  nicht  mehr  basi- 
schen, aber  im  Übrigen  nicht  untersuchten  Sub- 
stanz (Vgl.  Jahresb.  1838  S.  264). 

Es  bleibt  dann  noch  übrig,  zu  versuchen, 
künftig  zur  Kenntniss  der  verschiedenen  organi- 
schen Körper  zu  gelangen ,  welche  mit  Ammoniak 
solche  Verbindungen  eingehen  können,  dass  sie 
iu  dessen  Salze  mitfolgen. 

Ziehen  wir  sie  nun  in  Betrachtung,  so  zeigt 
sich,  dass  sie  in  den  Chinabasen  dasselbe  Radi* 
cal  haben,  C*°H",  verbunden  mit  I,  2  und  3 
Atomen  Sauerstoff ,  und  damit  Cinchonin,  Chinin, 
und  Aricin  bilden.   In  dem  Morphin  und  Codein 
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Laben  wir  wieder  dasselbe  organische  Radical 
—  C55H«>  mit  5  und  6  Atomen  Sauerstoff.  Wenn 
das  Narkotin  dasselbe  Radical  mit  derselben  oder 
einer  anderen  Anzahl  yon  Sauerstoffatomen  enthält, 
so  müssle  es  auch  noch  ein  organisches  Oxyd 
mehr  enthalten;  ausserdem  ist  es  aus  dem  grossen 
Sauerstoffgchalt  klar,  dass  nicht  ein,  sondern 
mehrere  Atome  vom  organischen  Oxyd  sich  mit 
dem  Ammoniak  -  Atom  verbunden  haben. 

In  Betreff  des  Strychnins  und  Brucins ,  welche 
doppelt  so  viel  Stickstoff  enthalten,  als  ihrem  Sätti- 
gung^-Vermögen  für  Säuren  entspricht,  so  kann 
es  sich  damit  auf  mehrfache  Weise  verhalten: 

1.  Dass,  zufolge  Liebigfs  Verrauthung,  die 
hier  untersuchten  Salze  2  Atome  von  der  Base 
enthalten,  von  denen  nur  das  eine  von  der  Säure 
gesättigt  und  das  Salz  also  basisch  ist,  weil  diese 
Basen  von  trochnem  Salzsäuregas  mehr  einsaugen, 
als  der  Säure  in  dem  untersuchten  Doppelsalze 
entspricht.  Lieb  ig  fügt  hinzu,  dass  sowohl 
Schwefelsäure  als  auch  Salpetersäure,  welche 
sonst  keine  saure  Salze  geben,  Salze  mit  einer 
geringeren  Quantität  Base  hervorbringen.  In  die- 
sem Fall  ist  hier  kein  überschüssiger  Stickstoffgehalt. 

2.  Dass  der  darin  befindliche  organische  Kör- 
per das  Oxyd  eines  ternären  Radicals  ist,  und 

3.  Dass  er  eine  Verbindung  von  dem  Oxyd 
eines  binären  Radikals  mit  einem  Amid  ist.  Ein 
Beispiel  von  einer  solchen  Verbindung  von  einer 
Basis  mit  einem  Oxyd- Amid,  das  der  Basein  den 
Salzen  mitfolgt ,  haben  wir  in  D  u  m  a  s's  Urcthan, 
welches  eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Ae- 
thyloxyd  mit  Kohlenoxyd  -  Amid  ist,  oder  gerade 
derselbe  Körper,  welcher  sich,  wie  Regnault 
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gezeigt  bat,»  bei  der  Zersetzung  des  ChlorkoTrlén* 
oxyds  durch  Ammoniak  (S.  MO)  bildet.  leb  n/uss 
jedoch  erinrierii,  dass  mati  mit  der* A'urtafchic  Tön 
Amideit  zurückhaltend  sein  muss,  wéil  tfs '  kaum 
irgend  ein  Oxyd  tnit  ternareiu  Rfedical  glebrt,  das 
nicht  nach  der  Rechnung  als  ein  Amid'betrach* 
tet  werden  könnte,  und  es  möglich  ist,  dass  von 
organischen  Oxyden  keine  Amide  cxistircii ,  son- 
dern dass  sie  alle  durch  Metamorphose  entstan-* 
dene  Oxyde  von  tertiären  Radiealcn  sind;  Seit- 
dem man  angefangen  h«t,  die  ^nsreht  <von  Awi- 
den  sogar  so  weit  auszudehnen ,  das«'  man  das 
Ammoniak  als  das  Amid  vom  Wasserstand  betrach- 
tet, sieht  man  ein,  wie  riothwendig  es  ist,  ddesc 
Ansicht  mit  Verstand  und  Urtheil  zu  gébrauchén. 
Wirkung  des      Pelletier*)  hat  versucht,  die  Pflanfcénbasen 

riLn^eubrseii  m*1  ^w'or  ÄU  verbinden er  hat  gefunden ,  dass 
sie  dadurch  zersetzt  werden  und  andere  nicht  ba- 
sische Körper  hervorbringen.  Die  erste  Ein  wir- 
kung  des  Chlors  auf  eine  in  einer  Flüssigkeit 
suspendirte  Pflanzenbase  besteht  darin ,  dass  sielt 
auf  Kosten  des  Wasserstoffs  der  Base  Såfzsäuré 
bildet,  mit  der  sich  darauf  ein  anderer  Theil  der 
Basis  verbindet  und  in  der  Flüssigkeit  auflöst. 
Nachdem  sich  aber  alles  aufgelöst  håt,  fährt  die 
Einwirkung  des  Chlbrs  auf  das  aufgelöste1  Salz 
fort ,  und  hört  nicht  eher  auf,  als  bis  die  Pflan- 
zenbase  ganz  zerstört  ist.  Die  Prodücte  der  zer- 
störten  Pflanzenbase  sind  im  Anfange  in  der  Flüs- 
sigkeit löslich ,  wenn  aber  die  Flüssigkeit  gesät- 
tigt Worden  ist,  so  fallen  sie  aßinälig  nieder. 
Strychhin  macht  hiervon  eine  Ausnahme,  ^ 


*)  Journ.  fur  praet.  Chemie  XIV.  pftg.  180 
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das  Product  seiner  Zerstörung  in  der  Flüssigkeit 
unlöslich  ist  und  sogleich  niederfallt.  Zu  dem 
Versuch  wendet  man  daher  am  besten  ein  Strych- 
ninsalz  in  einer  grossen  Menge  Von  Wasser  auf- 
gelöst, an.  Bei  den  ersten  Blasen  von  Chlorgas, 
die  in  die  Lösung  einströmen,  sieht  man  sie  sich 
mit  einer  weissen  Substanz  umkleiden  9  die  sich 
in  der  Flüssigkeit  vertheilt  und  dieselbe  trübt. 
Wenn  das  Chlor  keinen  Niederschlag  mehr  be- 
wirkt, wird  das  Abgesetzte  abh'ltrirt,  wohl  aus- 
gewaschen, erst  mit  kaltem  und  dann  mit  kochen- 
dem Wasser,  getrocknet,  in  Äther  aufgelöst  und 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen ,  bei ,  der 
es  in  dünnen  Tafeln  anschiesst.  Es  ist  farblos, 
schmeckt  bitter,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  woraus  es  sich  in  feinen  Nadeln  ab- 
setzt, eben  so  in  Äther.  Es  verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren  ,  wiewohl  es  in  verdünnten  Säuren  ein 
wenig  löslicher  ist,  als  in  Wasser*  Es  ist  nicht 
flüchtig  und  verkohlt  bei  +  150°  mit  Entwicke- 
lung  von  Salzsäure.    Es  besteht  aus  : 

Kohlenstoff  ...  50,16     ■».'•■     '  > 
Wasserstoff.  .  .    4,74  "; 
Stickstoff  ....  5,19 
Sauerstoff ....  15,41 

Chlor  24,50.  * 

Aus  dieser  Analyse  kann  mau  nicht  mehr 
schliessen,  als  dass  es  eine  Verbindung  von  dem 
Chlorid  eines  organischen  Radicals  mit  dessen 
Oxyd  ist.  Pelletier  hat  sie  zu  C^HsoN^OsCl* 
berechnet.  Dies  stimmt  nicht  ganz  wohl  mit  den 
procentiseben  Zahlen.  Diese  Beaction  des  Chlors 
führt  er  als  anwendbar  an ,  um  bei  medicolegalen 
Untersuchungen  Strycknin  zu  entdecken,  da  ausser 
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Leim  ond  Eiweiss  keine  andere  organische  Stoffe 
durch  Chlor  gefallt  werden  sollen  und  die  Nieder- 
schlage von  jenen  nicht  in  Alkohol  und  Äther 
löslieh  sind.  Marc  hand*)  hat  gefunden,  dass 
trocknes  Ghlorgas  nicht  auf  trocknes  Strychnin 
wirkt ,  aber  dass  die  Fällung  deutlich  bemerkbar 
ist,  wenn  i  Theil  essigsaures  Strychnin  in  800 
Theilen  Wasser  gelöst  ist. 

Eine  Lösung  von  einem  Brucinsah  wird  nicht 
durch  Chlor  getrübt,  aber  gelb,  brandgelb,  hoch- 
rot h  und  blutroth  gefärbt,  worauf  sie.  durch  die- 
.elb«.  F.rbentooe  wieder  ,»  gelb  übergebt.  Ut 
Strychnin  durch  Brucin  verunreinigt,  so  wird 
dies  durch  die  Färbung  bis  in  Roth  entdeckt. 
Am  Ende  werden  gelbe  Flocken  gefallt,  was  sich 
dnreh  Neutralisation  mit  Ammoniak  noch  vermehrt» 
Etwa»  Krystallinisches  konnte  nicht  daraus  erhal- 
ten werden.  Dieses  ungleiche  Verhalten  zwischen 
Brucin  und  Strychnin  beweist,  dass  das  in  beidcu 
enthaltene  organische  Oxyd  verschieden  ist.  Alan 
könnte  sonst  venu  u  t  hen,  dass  das  Brucin  dasselbe 
enthalte  wie  das  Strychnin,  begleitet  von  noch 
einem  anderen. 

Cinchonin  und  Chinin  verhalten  sieh  zu  Chlor 
in  Wasser  fast  gleich,  aber  das  Cinchonin  wird 
schwieriger  zersetzt.  Die  Flüssigkeit  wird  gelb, 
rosenroth,  violettroth,  setzt  eine  rothe  harzähn- 
liche Substanz  ab,  und  am  Ende  bekommt  die 
Flüssigkeit  einen  Stich  ins  Grüne»  Die  harzartige 
Substanz  ist  aus  beiden  gleich  und  wird  in  der 
Luft  braun,  hart  und  leicht  pulverisirbar. 

Morphin,  wird  von  Chlor  in  Wasser  erst  orange- 

■ 

')  Joorn.  lur  pract.  Chomie  XIV.  pag.  191. 


■ 


Digitized  by  Google 


429 


gelb  ond  bildet  darauf  eine  blu trotte  Flüssigkeit, 
die  durch  mehr  Chlor  wieder  gelb  wird  und  eine 
gelbe  Substanz  absetzt,  die  in  Alkohol  nur  theil* 
weise  löslich  ist. 

Narkotin  wird  erst  fleisch roth  und  darauf  dun- 
kclrotb  $  dann  ist  es  vollkommen  aufgelöst.  Darauf 
fangt  eine  braune  Substanz  an  niederzufallen, 
welche  eine  grünliche  Flüssigkeit  übrig  lisst. 
Der  braune  Niederschlag  wird  beim  Waschen 
ebenfalls  grün  Und  das  Wasch wasser  sauer.  Am- 
moniak fallt  aus  der  grünen  Flüssigkeit  eine  schön 
grüne  harzähnliche  Substanz.    .  v« 

Ich  halte  es  fur  sehr  wahrscheinlich  '9  dass 
dieses  ein  Weg  ist,  um  zur  Isolirung  des  organi* 
sehen  Oxyds  in  diesen  Basen  zu  gelangen,  sobald 
man  den  Salzbilder  nicht  in  conceutrirter  Gestalt 
und  in  nicht  grösserer  Menge  anwendet,  als  hoch? 
»tens  zur  Zerstörung  des  Ammoniaks  in  einem 
Theil  der  Base  nöthig  ist,  um  mit  dem  anderen 
Theil  ein  salzanures  Salz  zn  bilden.  Von  dieser 
Seite  bekommen  diese  Versuche  ein  höheres  In- 
teresse. Bei:  den  .erwähnten  Versuchen  wurde 
nicht  nur  bezweckt,  das  Ammoniak  zu  zersetzen, 
sondern  auch  die  Einwirkung  .von  überschüssigem 
Chlor  auf  das  abgeschiedene  Oxyd  zu  vollenden, 
wodurch  das  Resultat  0J,nc  besonderes  Interesse 
wird ,  bo  lange  das  Oxyd  in  Betreff  seiner  Eigen- 
schaften nnd  Zusammensetzung  unbekannt  ist. 

Brandes*)  und  Leber  haben  die  Producte 
der  Metamorphose  des  Chinins  durch  Chlor  ge- 
nauer untersucht  und  auf  folgende  Weise  3  ver- 


*)  Archiv  der  PUarmacie  XIII.  pag.  65  and  XV.  pag.  259, 
und  daraus  in  Pharmac.  Centraiblatt  1838.  p.  103  und  875. 
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geh  i  cd  ene  Körper  isolirt:  200  Gran  schwefelsauren 
Chinins  werden  in  80  Unsen  frisch  bereiteten 
Chlorwasscrs  aufgelöst,  damit  wohl  umgeschüttelt, 
und  darauf  sogleich  mit  10  Unzen  haustischen  Am- 
moniaks (das  speeif.  Gewicht  ist  nieht  angegeben) 
vermischt.  Der  dann  in  der  schön  grünen  Fltis» 
sigkeit  entstandene  grüne  Niederschlag  wird  ah* 
filtrirt.  Wir  kommen  auf  die  Flüssigkeit  wieder 
Zurück.  ■  ■ 

Thallciochin.  -Der  gefällte  grüne  Körper  wird  wohl  ausge- 
waschen und  getrocknet.  Er  wiegt  58  bis  60 
Gran.  Er  ist  TJialleiochin  (von  äukUw  grünen,  . 
und  China)  genannt  worden.  Er  ist  ein  grünes, 
körniges  Pulver,  wenig  löslieh  in  kaltem  Wasser, 
etwas  mehr  in  kochendem.  Er  löst  sich  leicht 
und  mit  grüner  Farbe  in  Alkohol.  In  Äther  ist 
er  unlöslich.  Von  verdünnten  Säuren  wird  er 
aufgelöst.  Durch  Verbindung  mit  Säure  wird  er 
intensiv  rothbraun ,  aber  dies  ist  die  Farbe  des 
Salzes  und  das  Thalleiochin  wird  daraus  durch 
Ammoniak  und  kohlensaures  Alkali  im  Allgemei- 
nen unverändert  abgeschieden.  Seine  Verbindun- 
gen mit  Säuren  krystallisiren  nicht,  sondern' sie 
hinterlassen  nach  -der  Verdunstung  einen  amorphen, 
rothbraunen  Rückstand,  welcher  bitter  schmeckt 
nicht  unähnlich  dem  Chinin.  Bei  der  trocknen 
Destillation  giebt  er  eine  ammoniakaliscke  Flüssig- 
keit^ welche  keine  Spur  von  Chlor  enthält.  Sie 
anolysirten  ihn  Und  fanden  ihn  zusammengesetzt  aus : 

Gefunden       Atome    >  Berechnet 

Kohlenstoff  ..  59,589  15  58,641 

Wasserstoff  .  .    6,718  20  6,409 

Stickstoff  .  .  .   9,200  2  9,086 

Sauerstoff  .  .  .  24,493  5  25,864. 
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Atomgewicht  =  1940,35.  Welchen  Werth  diese 
Analyse  hat,  ist  nicht  zu  entscheiden,  indéra  kein 
Atomgewicht  bestimmt  worden  ist  und  das  hier 
gegebene  nur  auf  den  Zahlen  beruht,  welcbd  ani 
besten  zu  der  Analyse  passen,  worin  ein  Procent 
Abweichung  in  dein  Kohlcnstoffgehali  von1  "der 
Formel  gewiss  ein  etwas  grosser  Beöbachttings- 
fehler  ist.  •     *       -        .  r  ^  :  m 

Die  grünte  Flüssigkeit,  woraus  das  Thalleioclrin 
gefallt  worden  ist,  absorbirt  aus  der  Luft  Sauet« 
Stoff  und  verändert  beim  Verdunsten  ihre  FWbe, 
wird  rothbraun  und  lässt  einen  dunkelbraunen 
Küchstand  zuriiek.  Wird 'dieser  mit  Wasser  «aus- 
gekocht, so  bleibt  eine  schwarze  Substanz  zurück* 
die  sie  Melanochin  (von  fieXetg,  schwarz)  kennen. 
Die  Losung  ist  roth  braun  $  •  sie  wird  aufs  Neue 
eingetrocknet ,  wobei  ein  hell  rothbrauner  Rück- 
stand bleibt,  aus  dem  kochender  wasserfreier  , 
Alkohol  eine  rothe  Substanz  auflöst,  mit  Zurück* 
lassung  von  Salmiak.  Nach  Abdestiiltrung  des 
Alkohols  bleibt -eine  bell  rothbraüne  Substanz  i 
rück,  weiche  sie  Rusiochin  (ftvoioc,  rothbraun) 
nennen.  '  *' •  •  t  i"  uh,*/ 

Das  Rusioehin  hat  folgende  Eigenschaften  :  Es  RusiocLia. 
ist  schön  dunkelbraun ,  schmeckt  bitter,  ebina- 
Shnlich,  ist  leichtlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich 
in  kaltem  Alkohol  und  um  so  schwerer,  je  stärker 
er  ist.  Es  ist  ein  elektronegativer  Körper,  dev; 
genau  mit  einem  Alkali  bis  zur  Sättigung  vct<- 
bunden,  in  den  Erd-  und  Metall  -  Salzen  roth* 
-  braune  Fällungen  giebt.  Er  wurde  zusammenge- 
setzt gefunden  aus: 

Kohlenstoff  .  .  .  44,091 

Wasserstoff.  .  .  9,492 
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Stickstoff  .  .  .  .  6,420 

Sauerstoff.  *  .  .  39,997. 
Gegen  alle  Regeln  stellen  sie  dafür  die  Formel 
G12HWJN468  auf,  mit  2037,182  Atomgewicht, 
welches  durch  keine  andere  Versuche  bestimmt 
worden  ist. 

Das  Melanochin  ist  ein  schwarzbraunes,  geruch- 
und  geschmackloses  Pulver,  schmilzt  nicht,  riecht 
beim  Verbrennen  animoniaKaiisch ,  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  verbindet  sich  aber  mit 
Alkalien  zu  braunen,  löslichen  Verbindungen,  die 
durch  Sauren,  so  wie  auch  durch  Kalk  und  Baryt- 
Balze  gefallt  werden.  Es  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus : 

Kohlenstoff  .  .  ..  54,512 
Wasserstoff.  .  .   5,873  i 

\-     Stickstoff  ....  7,455   

♦r*  Sauerstoff.  .  .  .  32,180, 
wonach  sie  die  Formel  C"H"N]?06  berechnen. 
Diese  Körper  gehören  offenbar  zu  derselben  Klasse 
von  Körpern,  wie  Quellsäure  und  Quellsatzsäure, 
sie  sind  Säuren  von  einem  tern ä ren  Radical,  die 
wohl  verdient  hätten,  dass  bei  der  Analyse  ihre 
Sittigongseapacität  bestimmt  worden  wäre. 
Sabadülia.  Die  im  Jahresbericht  1835  S.  258  als  neu  ent- 
deckt angeführte  Pflanzenbase,  welche  Co u erbe 
Sabadillin  nannte,  hat  Eduard  Simon  *)  fur 
nichts  anderes  erkannt,  als  eine  Doppelverbindung 
von  Harz -Natron  mit  Harz-Veratrin.  Wird  sie 
in  Wasser  aufgelöst,  mit  ein  wenig  Schwefelsäure 
versetzt  und  die  Flüssigkeit  darauf  mit  Ammoniak 
im  Überschuss  vermischt,  so  fällt  reines  Veratrin 


')  Poggendorff  •  Ann.  XL  III.  pag.  403. 
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nieder.  Simon  führt  als  Stutze  für  diese  An- 
gabe die  Erfahrung  an,  welche  er  hei  der  Berei- 
tung von  mehr  als  30  Pfund  Vera  Irin  innerhalb 
3  Jahren  gemacht  habe. 

Döbereiner  d.  J.  *)  bat  das  Corydalin  ana-  Corydalia. 
lysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Kohlenstoff  .  .  .  63,0444 

Wasserstoff.  .  .  6,8344 

Stickstoff  ....  4,3220 

Sauerstoff.  •  .  .  25,7992. 
Der  Maugel  an  Material  verhinderte  die  Bestim- 
mung des  Atomgewichts. 

Wiggers**)  hat  in  der  Wurzel  von  Cissam-  CUtampelin, 
pelos  Pareira  eine  neue  Pflanzenbase  entdeckt  und 
sie  Cissampelin  genannt.  Die  Wurzel  wird  mit 
schwefelsau rehaltigem  Wasser  ausgekocht  und  die 
braunen  Decocte  mit  kohlensaurem  Natron  gefallt. 
Der  Niederschlag  wird  wieder  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure aufgelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  ent- 
färbt und  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt.  Aus 
dem  getrockneten  Niederschlage  wird  das  Cissam- 
pelin mit  Äther  ausgezogen ,  aus  dem  es  daun 
bei  der  Abdestillirung  zurückbleibt.  Darauf  wird 
es  in  Essigsafrrc  aufgelöst,  mit  Alkali  gefallt  und 
wohl  ausgewaschen.  Es  ist  eine  starke  Pflanzen- 
hase, mit  deren  weiterer  Untersuchung  Wiggers 
noch  beschäftigt  ist. 


Po  lex***)  hat  in  der  Wurzel  von  Chelidonium  Chdidoaiii 

und 

majus  zwei  krystallisirende ,  stickstoffhaltige  und  pyn-hopiii. 
mit  Säuren  verbindbare  Substanzen  gefunden  und 


•)  Archir  der  Pharmac.  XIII.  pag.  64. 
")  Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  29.. 
"")  Archir  der  Pharmac.  XVI.  pag.  77. 
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sie  Chelidonin  und  Pyrrhopin  genannt,  Der  er- 
stere  Name  ist  von  dem  Namen  der  Pflanze,  tiuri 
der  zweite  von  der  Eigenschaft  der  Base,  feuert 
rotlie  Salze  zu  bilden,  abgeleitet.  Die  Wurzel 
der  Pflanze  wird  ein  Paar  Mal  mit  Alkohol  aus- 
gekocht,  der  Alkohol  abfiltrirt,  mit  Wasser  vci* 
mischt  und  abdestillirt.  Der  Rückstand  wird  dann 
noch  weiter  verdunstet ,  von  dem  abgesetzten 
weichen  und  mit  Fett  vermischten  Harz  abgegos- 
sen ,  und  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  die  Basen 
mit  kohlensaurem  Natron  gefällt.  Der  gewaschene 
Niederschlag  wird  getrocknet  und  mit  84  procen» 
tigem  Alkohol  ausgekocht ,  der  siedend  filtrirt 
wird  und  aus  der  ersten  Abkochung  gewöhnlich 
Krystalle  von  Chelidonin  absetzt.  Wird  der  Al- 
kohol weiter  verdunstet,  so  giebt  er  beim  Erkalten 
noch  mehr  Krystalle.  Die  Krystalle  werden  mit 
ein  wenig  Alkohol  abgespült  und  dieser  der  Mut- 
terlauge hinzugefügt,  dann  wieder  in  kochendem 
Alkohol  aufgelöst  und  ein  Paar  Mai  umkrystallisirt. 

Aus  der  Mutterlauge,  welche  neben  ein  wenig 
Chelidonin  das  Pyrrhopin  enthält,  schiessen  diese 
nun  während  der  freiwilligen  Verdunstung  an. 
Das  Pyrrhopin  bildet  warzenförmige-  Krystallgrup- 
pen  von  gelber  Farbe,  die  sich  vorzüglich  an  dem 
Rande  herum  absetzen ,  in  .Gestalt  eines  erhöhten 
Ringes.  Man  liesst  die  Krystalle  von  Chelidonin 
aus,  löst  das  Pyrrhopin  in  kaltem  Alkohol,  und 
lässt  es  ein  Paar  Mal  umkrystallisiren. 

Das  Chelidonin  schiesst  in  farblosen  Tafeln 
und  Würfeln  an.  Es  hat  einen  scharfen,  aber  nicht 
bitteren  Geschmack.  Es  schmilzt,  leicht,  riecht 
ammoniakalisch  und  verbrennt  ohne  Rückstand. 
Es  löst  sich  schwierig  in  Alkohol  und  Äther.  Die 
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Losung  rcagirt  alkalisch.  In  der  Wärme  wird  es 
leicht  von  feiten  und  fluchtigen  Ölen  aufgelöst, 
V*n  concentrirten  Säuren  wird  es  zerstört,  aber 
es  verbindet  sich  damit,  wenn  sie  verdünnt  sind, 
zu  Salzen,  die  farblose  Krystalle  bilden  und  so- 
wohl scharf  als  auch  bitter  schmecken.  Aus  dem 
essigsauren  Salz  wird  es  durch  Gerbsäure  und 
Bleiessig  gefällt.  Alkalien  fällen  es  aus  allen 
Salzen. 

Das  Pyrrhopin  verliert  die  Farbe  durch  Um- 
krystaüisirung.  Es  bildet  Meine  Prismen,  meh- 
rentheils  warzenförmige  Zftsammenhäufungen  von 
feinen  Nadeln.  Beim  Trocknen  wird  es  matt  weiss 
und  bisweilen  zieht  es  sich  ins  Braune.  Es 
schmilzt  leicht  und  zersetzt  sich  mit  starker  Am- 
moniak-Entwickelung.  Es  löst  sich  schwierig  in 
kaltem  Alkohol  und  Äther,  leichter  beim  Erwär 
men,  so  wie  auch  in  fetten  und  flüchtigen  ölen. 
Von  Säuren  wird  es  hoch  zinnoberroth ,  aber  die 
Salze  sind  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  dage- 
gen lösen  sie  sich  in  kochendem  Wasser  und 
schiessen  daraus  in  hoch  feuerrothen  K  rys  lallen 
von  wenig  bitterem  aber  äusserst  brennendem  Ge- 
schmack an.  Diese  Salze  reagiren  sauer.  Sie 
werden  nicht  durch  Gerbsäure  gelallt.  Durch 
Alkalien  wird  daraus  das  Pyrrhopin  wieder  weiss 
niedergeseb  la  gen  • 

Nach  Zeitungsartikeln  hat  Probst  bei  der  Zu- 
sammenkunft der  Naturforscher  in  Freibnrg,  im 
September  1837,  eine  Abhandlung  vorgelesen  über 
fi  in  Chelidonium  gefundene  Basen,  eine  farblose 
und  eine  rothe,  und  sie  Chelulonin  nnd  Chtlc- 
rythrin  genannt,  welche  ganz  dieselben  wie  die 
obigen  zu  sein  scheinen.     Er  hat  ferner  eine 
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nene  krystallisirende  Säore  gefunden,  die  er  Che- 
Udonsäure  nennt,  und  einen  gelben  Farbstoff,  wel- 
chen er  CheUdoxanthin  genannt  bat;  aber  nähere 
Nachrichten  habe  ich  darüber  noch  nicht  gesehen; 
sie  dürften  für  den  nächsten  Jahresbericht  erhal- 
ten werden. 

indifferente       Ich  führte  im   letzten  Jahresb.  S.  326  a»; 

Pfi7£lTffe'*m  P«yen  gefunden  habe,  dass  das  Stärkeblei, 
Pb  C*  H10  O5,  beim  Erhitzen  bis  zu  + 180°  1  Atom 
Wasser  anf  2  Atome  Bleioxydsalz  verliere,  dabei 
gelb  werde  und  sich  in  Pb»  +  C"H"0*  Ter- 
wandele,  weshalb  er  glaubte,  dass  die  Stärke  nach 
dieser  Formel  zusammengesetzt  sei  und  2  Atome 
Basis  sättige,  ganz  in  Übereinstimmung  mit  Lie- 
b  i  g9  s  und  Du  ni  a  s' a  Theorie  über  die  Metamor- 
phose der  citronensauren  Salze.  Ich  führte  auch 
an,  dass  Mulder  gefunden  habe,  dass  die  Stärke 
dabei  zersetzt  werde. 

Bei  den  Versuchen,  welche  ich  zur  Prüfung 
dieser  Theorie  anstellte,  habe  ich  auch  Payen's 
Angabe  über  die  Stärke  untersucht.  Ich  nahm 
dazu  ein  weisses  Blcioxydamilat ,  bereitet  nach 
Payen's  Vorschrift,  was  sehr  leicht  geht,  und 
wandte  es  nach  dem  Trocknen  bei  +  130°  an, 
wobei  es  sich  vollkommen  unverändert  erhält. 
Es  wird  schon  bei  -f- 160°  gelb  und  dies  nimmt 
bis  zu  +180°,  welcher  Temperatur  es  von  Payen 
ausgesetzt  wurde,  zu.  Es  ist  dann  schön  citro- 
nengelb  und  riecht  etwas  brenzlich.  Aber  6  Gram- 
men hatten  dabei  nicht  mehr  ab  0,0275  Gr.  oder 
nur  einen  geringen  Bruch  von  dem,  was  Payen 
gefunden  hatte,  verloren  und  waren  einen  grossen 
Theil  nach  in  Bleioxyd- Dextrinat  verändert.  Die 
gelbe  Farbe  gehört  nicht  dem  Blcisalz  an  (einige 
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basische  wasserfreie  Blcioxydsalze  sind  gelb),  son- 
dera sie  rührt  von  einem  Röstangsgradc  der  Stärke 
her.  Mit  einem  Wort,  das  erhitzte  Product  ent- 
hielt Bleioxyd  mit  gerösteter  Starfee,  aus  der  die 
Stärke  nicht  unverändert  wieder  hergestellt  wer* 
den  kann.  Die  von  Payen  aus  diesen  Versuchen 
hergeleitete  Formel  für  die  Zusammensetzung  der 
Stärke  ist  also  unrichtig  *). 

Bekanntlich  hat  Braconnot  (Jakrcsb.  1835  Xyloidio. 
S.  325)  ein  Product  der  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  verschiedene  Pflanzenstoffe,  z.  B.  Stärke, 
Gummi,  Sägespäne,  Saponin,  entdeckt,  welches 
er  Xylo'idin  nannte.  Es  wird  daraus  durch  höchst 
concentrirtc  Salpetersäure  von  1,5  gebildet,  ohne 
sichtbare  Zersetzung  der  Säure,  die  den  Pflanzen- 
stoff auflöst,  worauf  Wasser  aus  dieser  Lösung 
das  Xylo'idin  abscheidet.  Pelouze**)  hat  über 
diese  Substanz  die  Resultate  einiger  Versuche  mit- 
getheilt,  deren  Einzelheiten  er  noch  nicht  Toll- 
ständig püblicirt  hat.    Vermischt  man  die  Stärke 


*)  Payen  (Comptes  Rendos,  1839.  1  Sern.  p.  533.)  kat 
nach  erhaltener  Kenntnis«  dieser  meiner  Versuche  erklärt, 
dass  seine  späteren  Versuche  darlegten ,  dass  das  Stärke- 
Bleioxyd  schon  bei  +  130°  dieses  Wasseratom  verloren  habe, 
und  dass  also,  wenn  anders  seine  ersten  Versuche  in  diesem 
Fall  darin  fehlerhaft  gewesen  seien,  dass  sie  den  Wasser- 
gehalt bei  +  *30°  au  hoch  angegeben  hätten,  doch  seine 
Ansicht  von  der  richtigen  Zusammensetzung  der  Stärke  fest 
stehe.  Ich  habe  seitdem  nicht  Gelegenheit  gehabt,  darüber 
eine  ausführlichere  Untersuchung  anzustellen ,  aber  ich  füge 
hinzu ,  dass ,  wenn  .  auch  die  Stärke  bei  -J-  1 30°  eine  Meta- 
morphose erleidet  und  durch  Wasser  wieder  hergestellt  wird, 
dies  doch  nicht  mehr  beweist,  als  was  die  Restitution  der 
inctamorphosirten  citronensanren  Salze  beweist. 

")  Comptes  Rendus  1838.  2de  Sem.  p.  713. 
Derzelius  Jahres -Beriebt  tflX.  2t) 
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mit  Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht ,  so 
verschwindet  nach  einigen  Augenblicken  die  Starke 
ganz,  nnd  es  entwickelt  sich  dabei  kein  Gas. 
Wird  dann  sogleich  Wasser  hmzugemischt ,  so 
fallt  Xyloidin  nieder  nnd  die  saure  Flüssigkeit 
lässt  i  nach  dem  Verdunsten  für  sich  so  gut  wie 
keinen  Rückstand  zurück.  Nach  Pel  o  uze's  Un- 
tersuchung verliert  die  Stärke  dabei  1  Atom  Wasser 
und  verwandelt  sich  in  C6H80*,  was  die  Zusam- 
mensetzung des  Holzes  ist,  wodurch  auch  die 
direkte  Hervorbringung  des  Xylo'i'dins  aus  Säge- 
spänen erklärt  wird,  und  das  neue  Product,  die 
Holzmaterie,  verbindet  sich  mit  i  Atom  Salpeter- 
säure« Dieses  neue  Product  besteht  also  aus 
I  Atom  Holz  oéer  Lignin  nnd  I  Atom  Salpeter- 
säure =  C6H80+  +  å.  Die  Gegenwart  von  Sal- 
petersäure bewirkt,  dass  dieser  Körper  so  leicht 
bei  erhöhter  Temperatur  zerstört  wird,  er  ent- 
zündet sich  bei  180°  und  verbrennt  mit  einer 
schwachen  Deflagration.  Braconnot  erkannte 
den  Gehalt  an  Salpetersäure  nicht,  vielleicht  kann 
diese  daraus  abgeschieden  werden;  Liebig  hat 
bereits  vor  Pelouze  gezeigt,  dass  diese  Säure 
darin  enthalten  ist.  Werden  Papierstreifen  einen 
Augenblick  in  concentrirte  Salpetersäure  von  1,5 
getaucht,  so  dass  sie  davon  durchtränkt  werden, 
wozu  2  bis  3  Minuten  erforderlich  sind,  dann 
sogleich  herausgezogen  und  in  vielem  Wasser  ab- 
gespült, bis  sie  von  aller  freien  Salpetersäure 
befreit  worden,  so  sind  sie  ganz  und  gar  in 
Xyloidin  verwandelt,  und  können  dann  als  Zünder 
in  der  Feuerwerkerei  angewandt  werden.  Das 
Papier  besteht  nämlich  aus  Lignin  nnd  verbindet 
sich  direct  mit  der  Säure. 


■ 


Digitized  by  Google' 


439 

■ 

- 

Wird  die  Lösung  der  Stärke  in  Salpetersäure 
von  1,5,  anstatt  sie  sogleich  zu  fällen,  in  einer 
verkorkten  Flasche  einige  Zeit  stehen  gelassen, 
so  sieht  man  die  Säure  sich  allmällg  durch  salpe- 
trige Säure  färben,  ohne  dass  sich  im  Übrigen 
ein  Gas  entwickelt,  worauf  um  so  weniger  Xy- 
loidin  daraus  gefällt  werden  kann ,  je  länger  sie 
gestanden  hat.  Nach  48  Stunden  ist  kein  Xylo'i- 
din  mehr  darin  enthalten«  Dasselbe  findet  in  ei- 
nigen Minuten  statt,  wenn  die  Masse  bis  zum 
Kochen  erhitzt  wird.  Wird  diese  Lösung  nun 
abgedunstet ,  so  lässt  sie  eine  aus  der  Stärke  neu- 
gebildete Säure  zurück,  in  Gestalt  einer  weissen, 
festen,  nicht  krystallisirtcn  ,  zerfliessenden  Masse, 
die  an  Gewicht  die  angewandte  Stärke  übertrifft. 
Sie  enthält  keinen  Stickstoff,  ist  anders  zusam- 
mengesetzt wie  die  Zuckersäure,  schwärzt  sich 
beim  gelinden  Erhitzen  und  giebt  dann  einen  sau- 
ren, duuklen  Körper,  der  in  Wasser  löslich  ist 
und  sich  durch  Salpetersäure  wieder  in  die  frü- 
here Säure  verwandelt.  Bei  der  Bildung  dieser 
Säure  entsteht  weder  Kohlensäure  noch  Oxalsäure, 
sie  enthält  also  den  ganzen  Kohlenstoffgehalt  der 
Stärke.  Diese  Säure  wird  durch  kochende  con- 
centrirte  Salpetersäure  wenig  zersetzt  $  lässt  mau 
sie  aber  in  der  Kälte  lange  damit  zusammen  ste- 
llen, so  wird  sie  zerstört  ohne  Entwickeluug  von 
Kohlensäure,  und  es  bildet  sich  Oxalsäure,  die 
den  ganzen  Kohlenstoffgebalt  der  angewandten 
Stärke  enthält. 

Lassaigne*)  hat  einige  Versuche  mit  Jod-  Jodstärke, 
stärke  angeführt.     Wird  eine  blaue  Auflösung 


")  Journ.  de  Cli.  Med.  2dc  Str.  IV.  pag.  209. 
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davon  an  einem  dunklen  Ort  4  Jahre  lang  aufbe- 
wahrt, so  erhält  sie  sich  unverändert.  Bei  —  5° 
wird  die  Farbe  dunkelblau ,  wobei  die  Flüssigkeit 
gefriert.  Die  Jodstärke  scheidet  sich  dabei  aus 
dem  Wasser  ab,  so  dass  sie',  wenn  das  Wasser 
aufthauet,  darin  aufgeschlämmt  bleibt;  in  der 
Wärme  löst  sie  sich  aber  wieder  darin  auf.  Die 
Farbe  der  lange  verwahrten  Lösung  wird  bei  — ► 12° 
bis  14°  gelbbraun,  sie  geht  aber  bei  — 10°  schon 
wieder  in  Blau  zurück.  Die  Farbe  der  frisch  be- 
reiteten verändert  sich  nicht. 
Zacker.  Peligot*)  hat  die  Zusammensetzung  der  Zu* 
ckerarten  einer  neuen,  sehr  werthvollen  Unter- 
suchung unterworfen ,  aus  welcher  jedoch  theore- 
tische Resultate  abgeleitet  sind ,  die  ich  hier  in 
der  Kürze  anführen  will ,  zugleich  mit  den  Be- 
weggründen ,  welche  mich  veranlassen,  seine  fac- 
tischen  Resultate  bei  der  Darstellung  auf  andere 
Weise,  wie  er  zu  erklären. 

Peligot  analysirte  den  Rohrzucker  und  fand 
dasselbe  procentische  Resultat,  was  wir  schon 
längst  kennen.  Darauf  analysirte  er  das  Zucker- 
Biciöxyd  und  fand  fur  diese  Verbindung  dieselbe 
Zusammensetzung,  wie  ich  bei  meinen  im  Jahre 
1813  angestellten  Versuchen  über  die  Zusammen- 
setzung des  Zuckers,  nämlich  2Pb  +  C»H«»Ow 
was  zufolge  dessen,  was  ich  im  letzten  Jahres- 
berichte S.  320  bemerkte ,  eigentlich  2  Atome  aus- 
drückt und  daher  Pb-f-C6IT10O5  geschrieben  wer- 
den muss.  Darauf  erhitzte  er  das  Bleisalz  bis  zu 
+  170«,  wobei  er  fand,  dass  von  2Pb+Ci2H*>0*P 
1  Atom  Wasser  weggehe  und  2Pb  -fcC12  H1*  CM> 

')  Annal.  de  Ch.^et  de  Phys.  LXVII.  pag.  113. 
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übrig  bleibe.    Daher  nimmt  er  an,  dass  die  Ver- 
bindung des  Zuckers  mit  Bleioxyd  aus  2Pb-f-C12 
Hi«09+H  bestehe,  und  dass  dieses  Wasseratom 
hei  +  170°  abgeschieden  werde,  woraus  folgt, 
dass  der  Zucker,  gleichwie  Payen  schon  vorher 
von  der  Stärke  angenommen  hatte,  ausC12H1809 
bestehe,  von  welcher  Zahl  Peligot  glaubt,  dass 
sie  verdoppelt  werden  müsse,  so  dass  nach  ihm 
1  Atom  Rohrzucker  aus  C2+H56018  besieht.  Er 
fand  ferner,  dass  der  Zucker,  bis  zu  -f- 180°  er- 
hitzt, schmilzt  und  Wasser  verliert,  wobei  der 
Rückstand,  welchen  er  Caramel  (unser  gewöhnli- 
cher Syrup)  genannt  hat,  nicht  mehr  Rohrzucker 
ist ,  sondern  eine  durchscheinende  zerfliessliche 
Masse,  die  nicht  krystallisirt  werden  kann.  Er 
analysirte  sie  durch  Verbrennung  und  fand  sie 
ebenfalls  aus  C"H1809  bestehend.    Die  Isomerie 
des  bei  -|~  180°  geschmolzenen  Zuckers  mit  dem 
Zucker,  welcher  in  der  Verbindung  mit  Bleioxyd 
bis  zu  -f-  170°  erhitzt  worden  war,  scheint  ihm 
nicht  aufgefallen    zu    sein  •    weil  er   in  diesem 
Fall  den  Zucker  aus  dem  bis  +  *70°  erhitz- 
ten Zuckerbleioxyd  sicherlich  ausgeschieden  haben 
würde,  um  dessen  Beschaffenheit  zu  untersuchen. 
Dies  geschah  jedoch  nicht.   Die  von  ihm  gefasste 
Ansicht  war  so  vollkommen  in  Übereinstimmung 
mit  der  von  Lieb  ig  und  Dumas  unterstütz- 

von  dem  Vorgange  bei  solchen  Er- 
hitzungen, dass  sie  bei  ihm  keinen  Verdacht 
übrig  Hess.  Ich  habe  diese  Lücke  in  seiner 
Untersuchung  ausgefüllt.  Unter  den  Versuchen, 
welche  ich  zur  Prüfung  der  zuletzt  erwähnten 
Theorie  angestellt  habe,  war  auch  der  folgende : 
Reiner  Zucker  wurde  bis   zur   völligen  Salti- 
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gung  in  kochendem  Alkohol  von  0,80  aufge- 
löst, und  die  Lösung  krystallisircn  gelassen.  Ick 
hatte  dabei  die  Absicht,  den  Zucker  von  dem 
Syrup,  welcher  an  dem  im  Handel  vorkommen- 
den Zucker  stets  mehr  oder  weniger  haftet,  zu 
befreien.  Der  Zucker  wurde  mit  ein  wenig  kal- 
tem Alkohol  gewaschen,  getrocknet,  in  Wasser 
aufgelöst  und  diese  Lösuug  in  einer  verschlosse- 
nen Flasche  mit  einer  geringeren  Menge  vollkom- 
men reinen  und  fem  zertheilten  Bleioxyds,  als 
der  Zucker  sättigen  konnte,  digerirt,  bis  sich  ein 
aufgequollenes  weisses  Pnlver  von  Zucker -Blef- 
oxyd  gebildet  hatte,  das  sich  vollkommen  ohne 
Rückstand  in  essigsaurem  Blcioxyd  löste,  ein -Be- 
weiss ,  dass  kein  kohlensaures  Blei  darin  enthal- 
ten war.  Es  wurde  ausgewaschen  und  getrocknet, 
anfangs  unter  der  Luftpumpe  und  darauf  hei 
-J-iOO0  in  einein  Luftstrom,  der  langsam  durch  ein 
Rohr,  worin  sich  wasserhaltiges  Kalihydrat  befand, 
strömen  gelassen  wurde.  'Wenn  dieses  Zucker- 
Bleioxyd  in  einem  Oelbade  bis  zu  -f*  100°  erhitzt 
wurde,  so  verlor  es  Wasser,  welches  mit  einem 
Strom  von  kohlensäurefreier  Luft  weggeführt 
wurde;  der  Versuch  wurde  fortgesetzt,  während 
die  Temperatur  allmulig  auf  -f-  f68a,  aber  nicht 
darüber,  stieg.  Als  sich  im  Verlauf  von  3  Stun- 
den keine  Spur  von  Wasser  mehr  zu  bilden  schien, 
wurde  der  Versuch  unterbrochen.  Die :  Bleioxyd- 
Verbindung  hatte  genau  die  Quantität  von  Wasser 
verloren,  welche  Peligot  gefunden  hat,  und  der 
Rückstated  war  also,  wie  er  richtig  angegeben 
hat,  =  Pb'C^fluO'».  Die  Masse  wurde  in  2 
gleiche  Theile  getheilt  und  beide  Theile  ntft  Was- 
ser Übergossen.    Der  eine  Theil  wurde  dann  mit 
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einem  Strom  vou  Kohlensäuregas,  and  der  andere 
mit  einem  Strom  von  SchwefelwasserstoJOfgas  zer- 
setzt 5  von  beiden  wurde  eine  zuckersüsse,  unge- 
färbte Auflösung  erhalten ,  die  beim  Abdunsten 
in  gelinder  Wärme  anfing,  sich  ins  Gelbe  zu  zie- 
hen, und  einen  gelblichen  Syrup  zurückliess,  der, 
mehrere  Wochen  lang  in  einer  Kachelofen -Nische 
bei  einer  zwischen  -j-  40  und  -f-  60°  wechselnden 
Temperatur  sich  überlassen,  kein  Zeichen  von 
Krystallisation  bemerken  Hess,  auch  nicht  erstarrte, 
sondern  sich  durchsichtig  erhielt.  In  Alkohol 
aufgelöst  und  mit  Äther  vermischt,  gab  er  einen 
reichlichen  weissen  Niederschlag,  der  sich  bald 
an  den  Seiten  des  Glases  in  wasserklaren  Tropfen 
und  auf  dem  Boden  als  eine  Schicht  eines  farblosen, 
flüssigen  Syrups  absetzte,  der  sich  mehrere  Monate 
lang  aufbewahrt  unter  dem  Alkohol  flüssig  erhielt. 
Dieser  Versuch  beweist  also ,  was  man  wohl  schon 
im  Voraus  vermuthen  konnte,  dass  der  Zucker 
in  Verbindung  mit  Bleioxyd  dieselbe  Metamor- 
phose durch  Erhitzung  erleidet,  wie  ausser  dieser 
Verbindung,  und  dass  der  metamorphosirte  nicht 
wieder  hergestellt  wird,  wenn  Wasser  hinzu- 
kommt *). 

')  Nach  erhaltener  Kenntniss  von  meinen  Resultaten  hat 
Peligot  (Comptes  Rendas  1839.  1er  Sem.  p.  530)  zu  zeigen 
gesucht,  dass  ich  mich  in  dieser,  wie  er  es  nennt,  attaque 
gegen  ihn  geirrt  hahe.  Er  hat  gefunden,  gleichwie  Payen 
bei  dem  Stärke  -  Bleioxyd ,  dass  der  angeführte  Wasserverlust 
schon  bei  -|-  100°  oder  einige  Grade  darüber  stattfindet,  und 
dass  der  ans  dem  Zucker- Bleioxyd  darauf  abgeschiedene  Zucker 
ganz  und  gar  krystallisirt.  Was  das  erstere  oder  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  die  A|ctamorphose  erfolgt,  anbetrifft, 
so  sind  meine  Versuche  ganz  übereinstimmend  mit  seinen 
ersten  Angaben,  dass  nämlich  das  Wasser  beim  Trocknen 


\ 
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Peligot's  Formeln  für  die  Zusammensetzung 
des  Rohrzuckers  und  seiner  Verbindungen  sind 

bei  -f-  130°  noch  nicht  weggegangen  igt.     In  Betreff  der 
Wiederherstellung  des  Zuckers,  so  habe  auch  ich  gefunden, 
dass  in  den  ersten  Versuchen  ein  Theil  des  Zuckers  wieder 
anschoss,  während  ein  anderer  Theil  davon  Caramel  gab. 
Da  ich  es  aber  nicht  fur  nöthig  hielt,  die  angewandten 
Quantitäten  an  wiegen,  so  hielt  ich  eine  noch  unvollkom- 
men erfolgte  Metamorphose  fur  die  Ursache  davon.  Daher 
die  lange  Zeit,  in  welcher  ich  den  Zucker  bei  dem  Wä- 
gungsversuche  bei  +  168°  erhielt,  worauf  keine  Spur  mehr 
davon  krystallisirte.    Die  Frage  reducirt  sich  also  darauf: 
Wird  der  Zucker  ans  der  metamorphosirten  Bleiverbindung 
wieder  hergestellt,  wenn  diese  sogleich  nach  erfolgtem  Was- 
serverlust  abgekühlt  und  zersetzt  wird?    Wenn  ein  fester 
Körper  durch  das  Weggehen  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
in  der  Warme  metamorphosirt  wird,  so  behalten  die  noch 
übrigen  Atome  ihre  relative  Lage,  kommt  dann  bei  einer 
niedrigen  Temperatur  Wasser  hinzu,  so  ist  kein  Hindern  i ss 
vorhanden,  dass  die  Bestandteile  des  Wassers  in  den,  so 
an  sagen,   noch  offenen  Raum,  aus  dem  sie  ausgetreten 
waren,  wieder  eintreten.     Wird  dagegen  die  Temperatur 
lange  unterhalten,  so  Andern  die  noch  übrig  gebliebenen 
Atome  ihre  relative  Lage  allmilig  in  die  um,  welche  der  neuen 
Verbindung  angehört,   und  dann  findet  keine  Restitution 
des  metamorphosirten   Körpers  mehr  statt.     Wir  werden 
weiter  unten  sehen ,  dass  der  geschmolzene  Rohrzucker  ohne 
allén  Wasservcrlnst  im  Schmclzungs  -  Augenblick  metamor- 
phosirt ist ,  weil  der  Körper  flüssig  ist  und  die  Theile  leicht 
beweglieh  sind.    Ist  diese  Vermuthung  richtig,  die  jedoch 
um  bewiesen  zu  werden  eine  besondere  Untersuchung  erfor- 
dert, zu  welcher  ich  noch  keine  Zeit  gehabt  habe,  so  hat 
man  darin  die  Erklärung ,   warum  Restitutionen  bald  ge- 
schehen bald  nicht  geschehen ,  und  im  Ganzen  die  Ursache, 
warum   sie  möglich  Es  ist  im  Allgemeinen  nichts 

anderes  als  eine  Anwendung  der  Erklärung,  welche  ich 
über  das  Verhalten  der  Weinsäure  nach  dem  Schmelzen  und 
fortgesetzten  Erhitzen  gegeben  habe. 

v 
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also  meiner  Meinung  nach  nicht  die  richtigen 
und  dies  veranlasst  mich ,  die  Resultate  seiner 
Versuche  nach  den  gewöhnlichen  Ansichten  Von 
der  Zusammensetzung  des  Zuckers  zu  er  kla  ren, 
in  so  fern  verändert,  als  das,  was  bisher  für 
1  Atom  davon  betrachtet  wurde ,  2  Atome  sind, 
und  dass  das  Atom  des  Rohrzuckers  aus  C6HI0O5 
besteht.    Der  krystallisirte  Rohrzucker  ist  dann 

Peligot  hat  eine  Methode  angegeben,  das 
Zucker  -  Bleioxyd  krystallisirt  darzustellen.  Man 
vermischt  eine  Lösung  von  Blcizucker  mit  einer 
Zuckerlösung  und  setzt  darauf  kaustisches  Ammo- 
niak hinzu.  Dabei  wird  ein  gelatinöser  Nieder- 
schlag erhalten,  den  man  abscheidet,  abwäscht 
und  in  kochendem  Wasser  auflöst.  Die  Lösung 
wird  in  eine  Flasche  gefüllt  und  diese  verschlos- 
sen. Nach  einigen  Tagen  findet  man  die  Ver- 
bindung in  kleinen  weissen  Warzen  angeschossen. 
Sie  wurde  analysirt,  und  aus  Pb  +  C6H1005  zu- 
sammengesetzt gefunden. 

Er  hat  ferner  eine  krystallisirte  Verbindung 
von  Baryterde  mit  Zucker  entdeckt.  Vermischt 
man  Barytwasser  mit  einer  verdünnten  Zuckerlö* 
sung,  so  erhält  man  jedoch  diese  Verbindung 
nicht  eher,  als  bis  das  Gemisch  gekocht  wird, 
wobei  man  sie  sich  bilden ,  und  an  ,  den  Seiten 
des  Gcfässes  in  kleinen  weissen  Warzen  anschie- 
ssen  sieht.  Der  Umstand,  dass  eine  so  starke 
Basis,  wie  Baryterde,  zur  Bildung  der  Verbin- 
dung des  Kochens  bedarf,  erklärt  sich  ganz  ein- 
fach aus  der  Theorie,  welche  ich  für  die  Fre- 
my'schen  Versuche  für  die  Weinsäure  gegeben 
habe.   Der  krystallisirte  Rohrzucker  besteht  näm- 
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Heb  aus  HCeH*°05  +  C6H">0*,  ™d  es  ist  das 
darin  enthaltene  1  Atom  von  wasserfreiem  Zucker, 
welches  der  Umsetzung  der  Atome  bedarf,  um 
ein  basisches  Oxyd  aufzunehmen.  Diese  Um- 
setzung erfordert  Zeit  oder  die  Mitwirkung  von 
Wärme,  und  in  dem  Verhaltnisse,  wie  sie  ge- 
schieht, bildet  und  setzt  sieh  die  Verbindung  ab, 
welche  nach  der  Analyse,  die  ich  gleich  anführen 

werde,  ÄaC6HW05 +  0^1110  0*  «*•  Löst  man 
1  Theil  Barythydrat  in  3  Tbeilen  kochenden  Was- 
sers und  giesst  die  Lösung  kochendheiss  in  eine 
ebeufalls  erhitzte  Lösung  von  2  Tbeilen  Zucker 
in  4  Theilen  Wasser,  so  erstarrt  sie  nach  einer 
Weile  zu  einem  Magma  von  krysta  11  in  i  sehen  Theilen, 
dessen  Consistenz  zunimmt,  wenn  es  stärker  er- 
hitzt wird.  Nachdem  die  Bildung  der  Barytver- 
bindung vollendet  ist,  lässt  sie  sich  leicht  aus- 
waschen: denn  sie  ist  so  schwer,  dass  das  Aus- 
waschen  selbst  durch  Aufgiessen  von  kohlensäure- 
freiem Wasser,  Absetzen  und  Abgiessen  der  ge- 
klärten Flüssigkeit  geschehen  kann,  so  dass  es 
sich  in  einer  verkorkten  Flasche  ausführen  lässt. 

Diese  Barytverbindung  bildet  Krystallblättchen, 
die  ganz  der  Borsäure  gleichen.  Sie  schmeckt 
und  reagirt  alkalisch,  wird  leicht  durch  die  Koh- 
lensäure der  Luft  zersetzt.  In  Wasser  ist  sie 
wenig  oder,  nicht»)  löslieh.  Bei  4  analytischen 
Versuchen  gab  sie  30,8  ,  30,9,  31,0  und  31,0 
Procent  Baryterde.  Bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  gab  sie  in  2  Versuchen: 

Gefunden        Atoroé  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  28,1  28,0  12  29,5 

Wasserstoff.  .    4,5  4,4  22  4,4 

Sauerstoff  .  .  .  3(1,4  36,6  Ii  35,4 

Baryt  .  ....  3i,0  31,0  i  30,7 
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entsprechend  der  Formel  =ÉaC6H10O5-(-HC6H10O5 
Sie  ist  also  eine  Verbindung  von  i  Atom  Zucker^ 
baryt  mit  1  Atom  Zuckerhydrat,  Diese  Verbindung 
verträgt  -f-  200°^  ohne  dass  darin  das  Zuckcrkydrat 
sein' Wasser  verliert.     <  ■   -*  ' 

Bei  den  angeführten  Versacken  zur  Bereitung 
dieser  Verbindung  ist  immer  Zucker  im  Übe r- 
6Chuss  angewandt  worden. .  Wi*d  diese  Verbin- 
dung mit  Barvtwaseer  oder  mit  Barvthvdrat  und 
Wasser  behandelt,  so  erhält  man  eine  andere 
Verbindung,  in  welcher  das  Wasseratom  durch 
Baryterde  ersetzt  ist;  Aber  diese  Verbindung, 
welche  BaC6H10O5  ist,  ist  noch  jiicht genauer 
untersucht  Worden.  Sic  ist  in  Wasser  löslich 
und  kann  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  in 
Gestolt  einer  gummiähnlichen  Masse  gefällt  werden. 

Kalkcrde  giebt  entsprechende  Verbindungen. 
Die  löslichen  erstarren  beim  Erhitzen  bis  zum 
Kochen  wie  Ei  weiss,  und  können  mit  kochendem 
Wasser  gewaschen  werden,  ohne  sich  bedeutend 
aufzulösen.  Lässt  man  dann  die  Flüssigkeit  er- 
kalten,  so  lösen  sie  sich  vollkommen  wieder  darin 
auf.  Pel igo t  hat  ferner  die  Doppelsalze  von 
Zuckerbleioxyd  mit  Metalloxydten  dargestellt,  wel- 
che ich  im  letzten  Jahresberichte  £.  321  erwähnte. 
Hanton  betrachtete  sie  als  gebildet  aus  2  Ato- 
men Zuckerkalk  Und  1  Atom  z.  B.  Kupferoxyd. 
Pel  i  got  dagegen  fuhrt,  ohne  seinen  Vorgänger 
in  diesem  Gegenstande  zu  nennen,  an,  dass  de* 
reine  Zuckerkalk  nur  erst  dann  das  Kupferoxyd- 
hydrat zu  einer  veilchenbläuen  Flüssigkeit  auflöse, 
wenn  freier  Zucker  hinzukomme,  und  dass  diese 
Lösung  beim  Verdunsten  im  luftleere«  Räume 
eine  nicht  krystallisirte,  feste,  blaue  Masse  zurück- 
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lasse.  Die  Lösung  derselben  in  Wasser  wird 
sieht  durch  Alkali  gefallt.  Pel  i  got  hält  sie  for 
ein  wirkliches  Doppelsalz ,  was  auch  deutlich  aus 
geinen  Versuchen  zu  folgen  scheint. 

Er  hat  ferner  gefunden,  dass,  wenn  man  ITheil 
Koehsalz  und  4  Tbeile  Zucker  zusammen  in  Wasser 
auflöst  und  die  Lösung  iu  trockner  Luft  der  frei* 
willigen  Verdunstung  überläset,  zuerst  Zucker 
auskrystallisirt  und  aus  der  davon  so  oft  wieder- 
holt abgegossenen  Flüssigkeit,  als  die  Krystaile 
noch  Zucker  sind ,  heim  Verdunsten  unter  einer 
Glocke  über  Schwefelsäure  am  Ende  eine  Verbin- 
dung von  Zucker  mit  Kochsalz  in  regelmässigen 
Krystallen  an  sch  i  esst,  die  in  der  Luft  wieder  zer- 
ilicssen.  Diese  Verbindung  hat  eine  andere  Kry- 
stallform  wie  der  Zucker,  und  wurde  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus  t 

Gefunden         Atome  1  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  37,3   37,3       24  37,2 
Wasserstoff  .  .   5,8     5,8       42  5,3 
Sauerstoff  .  .  .  42,4  42,5       21  42,7 
Kochsalz   .  .  .  14,5  14,8         1  14,8. 
=  (Na€i  +  2C6H10O5)+  (»+2C6H10O5)  oder 
eine  Verbindung  von  1  Atom  Zuckerkochsalz  und 
1  Atom  Zuckerhydrat.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  Pc- 
1  i  got  nicht  versuchte,  eine  solche  Verbindung  mit 
Kochsalz  im  Überscbuss  zu  bilden,  da  es  wahrschein- 
lich ist,  dass  sich  dann  alles  in  das  erste  Glied 
der  Formel,  worin  das  Wasseratom  in  dem  kry- 
stallisirten  Zucker  durch  1  Atom  Kochsalz  ersetzt 
ist,  oder  vielleicht  in  eine  an  Kochsalz  noch  rei- 
chere Verbindung,  verwandelt  hätte. 
Starke-  oder      Den  hei      15°  im  luftleeren  Raum  getrockne- 


I'ltowckeTt€l1  Traubenzucker  (Starke-  und  Harnzucker)  fand 
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er,  wie  bereits  schon  von  Lieb  ig  gezeigt  worden 
war,  aus  C^H^O1*  bestehend.  Dieser  Zacker 
verlor  durchs  Trocknen  im  luftleeren  Raum  bei 
4- 140°  9,0  bis  9,1  Procent  Wasser,  was  2  Atomen 
entspricht.  Der  Räckstand  =ü  C 12  H24  O u  hat  die 
Zusammensetzung,  welche  ich  aus  Brunner's 
Analyse  dieses  Zuckers  in  seiner  Verbindung  mit 
Kochsalz  hergeleitet  habe.  Dies  zeigt  also ,  dass 
das  Atom  des  Traubenzuckers  CßH1306  und  das 
des  krystallisirten  C6H**0«-f  H  ist.  Der  Trau- 
benzucker  entsteht  also  aus  dem  Rohrzucker  und 
der  Stärke  durch  eine  Metamorphose,  bei  der  die 
Bestandteile  von  £  Atom  Wasser  sich  den  Be- 
standteilen des  Rohrzuckers  hinzufügen,  wor- 
auf sich  i  Atom  Wasser  damit  als  abscheidbares 
Krysta  II  wasser  verbindet. 

In  der  Verbindung  des  Traubenzuckers  mit 
Kochsalz  fand  Peligot  bei  5  Analysen  12,8, 
13,0,  13,0,  13,1  und  13,2  Procent  Kochsalz. 
Dies  weicht  von  Brunner's  Analysen  (Jahresb. 
1838.  S.  212.)  ab,  indem  dieser  als  Minimum 
13,443  und  als  Maximum  13,780  Procent  Chlor- 
natrium  fand.  Die  Genauigkeit,  durch  welche  sich 
Brun  ner  bekannt  gemacht  hat,  ist  nicht  geringer 
als  die,  wodurch  der  junge  französische  Chemiker 
mit  Recht  im  Ansehen  steht.  Der  Unterschied 
scheint  nicht  gross  zu  sein,  aber  in  der  hier  vor- 
liegenden Frage  ist  er  von  Bedeutung. 

Die  Analyse  des  Chlornatrium-  Traubenzuckers 
ergab  33,3  bis  33,4  Procent  Kohlenstoff  und  5,9 
bis  6,0  Procent  Wasserstoff,  was  mit  der  folgen- 
den Berechnung  übereinstimmt: 


I  •  ■ 


m 

Atome       Procente  ; 

Kohlenstoff  ...  •  24  33,4 

«  t 

Wasserstoff  .  .  k  52  5,9 
Sauerstoff .  .  .  .  26  .  47,4 
Kochsalz  ....   i      •  13,3. 

=  (Na€i  +  2C6H«06)  +  2(»+C6HW06)  nach 
folgendem  Schema  * 

4  Atome  Traubenzucker  =  24C-f-48H  +  240 
2  Atome  Wasser  .  .  .  .  =  4H-f-  20 

i  Atom  Kochsah  ....'  =  INaCl 

■  _   

Traubenzucker. Kochsalz  ^=  24C  +  52H  +  260  +  INaCl. 

Vergleichen,  Wir  die  angeführte  Formel  mit 
der  Tür  den  Kochsalz- Rohrzucker,  so  finden  wir 
sie  analog,  mit  dem  Unterschied,  dass  sie  i  Atom 
Wasser  mehr  enthält;  aber  um  völlig  mit  der 
Rohrzucker  -  Formel  analog  zu  sein,  müsste  das 
letzte  Glied  H-f  2C*Hi»0*  sein.  Berechnen  wir 
dann,  wie  viel  die  Kochsalz -Verbindung:  nach  ei- 
ner  so  veränderten  Formel  enthalten  müsste,  so 
findet  man  13,633,  oder  eine  Quantität,  welche 
der  Mittelzahl  von  ß  r  u  n  n  e r's  Analysen  nahe  liegt. 
Dies  haben  inzwischen  Erdmann  und  Leh- 
mann*), ohne  von  Peligot's  Arbeit  Kcnntniss 
zu  haben,  entschieden.  Sie  haben  eine  grosse 
Menge  vonVersuchen  über  die  Zusammensetzung  des 
Harnzucker -Kochsalzes  angestellt  und  dadurch  alle 
Zweifel  gehoben,  dass  die  von  Peligot  hier  an- 
gegebene Zusammensetzung  die  richtige  ist.  Sie 
haben  bei  der  Bestimmung  des  Chlorgehalts  durch 
Austeilung  mit  Silbersalz  in  3  Versuchen  13,327, 
13,333  und  13,337  Procent  Kochsalz  von  100  Thei- 


*)  Jotunt.  för  pract.  Chemie  XIII.  pag.  111. 

■ 


Digitized  by  GoOgl 


451 


len 'Wasserball?  gen*  Ilaruzucker-Kocksalz  gefunden* ' 
so  dass  dieses  also  nach  der  Refchnung  in  100 
Thülen  besteht  aus: 

Zucker  .  .  82,612        :  .   ,  y  M  .  4å 
Kochsalz  .13,307  :      i-  ::,  . 
Wasser.  .   4,081.  ,  C. 

Erdmann  und  Lehma- nn  fanden ,  dass  das 
Ilarnzucker- Kochsalz  bei  +  100°  so  wie  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  luftleeren  Raum, 
das  Wasser  verliert,  wobei  die  Krystalle  allmaüg 
zu  Mehl  zerfallen.  Dies  geht  jedoch  sehr  langsam 
Vor  sich,  wenn  es  nicht  vorher  ^ulverisirt  wo**» 
den  ist.  J       .'  i  -.)A  :l 

Peli got  giebt  an,  dass,  wenn  der  Kochsalz- 
Traubenzucker  bis  tu  4-  1600  erhitzt  werde,  er 
3  Atome  Wasser  verliere,  !  das  heisst  6,1  Pro- 
cent, nach  den  Versuchen  nur  6,0,  ein  denkbarer 
Beobachtungsfehler.  Wäre  der  Verlust  nur  auf 
2  Atome  gestiegen,  so  würde  der  Versuch  leicht 
zu  erklären  sein ,  aber  dann  hätte  der  Wasserver- 
lust nur  4,08  botragen.  Die  Erklärung  des  Ver- 
lusts  des  dritten  Wasseratoms  ist  also  nicht  mög- 
lich, ohne  eine  Veränderung  in  der  Zusammen- 
setzung des  Traubenzuckers  anzunehmen.  Peli- 
got  hat,  gleichwie  andere  Chemiker,  nicht  die 
Beschaffenheit  der  durch  Erhitzung  veränderten 
Producte  untersucht  und  baut  eine  Theorie  von 
der  Zusammensetzung  des  Zuckers  nur  auf  die 
Zahl  des  gefundenen  Verlusts.  .t 

Erdmann*)  hat  etwas  später  auch  diesen  Ver- 
such wiederholt,  aber  er  ist  liicht  zu  demselben  Re- 
sultat gekommen.    Er  hat  den  Harnzucker ,  Trau- 

*)  Journ.  fur  pract.  Chemie  XVI.  pag.  %%7 '. 
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benzucker  nnd  Stärkezucker  mit  Kochsalz  ver- 
bunden und  alle  diese  gaben  vollkommen  dieselbe 
Verbindung.  Bei -f- 130°  batte  die  Verbindung  nicht 
mebr  im  Wassergehalt  verloren  als  bei  + 100°;  bei 
+  144°  batte  sie  4,9  Procent  verloren,  bei  150° 

5  Procent,  war  gelb  und  roch  brenzlich ,  bei 
4*  I56<>  5,2  Procent,  war  viel  gelber  und  roch 
stark  nach  brenzlichem  Zucker,  bei  -|~*60°  nahe 

6  Procent,  war  braungelb,  brenzlick,  fing  an 
zusammenzuschmelzen  und  löste  sich  darauf  in 
Wasser  mit  braungelber  Farbe  auf.  Dieses  Ver- 
halten zeigten  die  Kochsalzverbindungen  von  allen 
3  Zuckerarten.  Hieraus  ist  es  also  klar,  dass 
der  Verlust  von  nahe  1  Atom  Wasser,  den  die 
Kochsalzverbindung  bei  +  160<>  mehr  erleidet, 
als  was  daraus  bei  +  weggeht,  die  Folge 
einer  trocknen  Destillation  ist,  welche  bei  dieser 
Temperatur  einzutreten  anfangt.  Die  Schlüsse, 
welche  Pel igo t  daraus  in  Rücksicht  auf  die  Zu- 
sammensetzung des  Traubenzuckers  hergeleitet 
hat,  werden  also  durch  die  Versuche  nicht  be- 
stätigt, wenn  der  Rückstand  richtig  beurtheilt  wird. 

Es  ist  eine  bekannte  Erfahrung,  dass,  wenn 
man  die  Verbindung  des  Traubenzuckers  mit  Blei- 
exyd  auf  nassem  Wege  darzustellen  sucht,  sich 
die  Zusammensetzung  des  Zuckers  verändert,  auch 
bei  einer  wenig  bedeutenden  Erwärmung.  Eine 
sehr  geringe  Menge  Blcioxyd  wird  aufgelöst  und, 
versucht  man  ihn  durch  Digestion  auch  bei  ge- 
ringer Warme  damit  zn  sättigen,  so  wird  die 
Lösung  erst  gelb  und  dann  dunkler  gefärbt,  wor- 
aus hervorgeht,  dass  dieser  Zucker  metamorpho- 
sirt  wird,  sobald  er  mit  Basen  gesättigt  wird. 
Es  ist  also  wahrscheinlich,  dass  eine  gewisse  Sät- 
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-■ 

tijrung  mit  Basen  diesen  Zneker  stets  auf  eine 
bestimmte  Welse  verändert. 

Peligol  ftnd»  dass,  wenn  man  in  eine  Lö- 
sung von  dieser  Zuckerart  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  tropft,  ein  Nie- 
Derschlag  gebildet  wird,  der  sieb  anfangs  wieder 
aullöst,  aber  später  bleibend  wird.  Er  wurde 
gewaschen  «und,  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur 
im  luftleeren  Räume  getrocknet.  Wenn  er.  so 
trocken  geworden  ist,  als  er  es  darin  werden  kann, 
so  verliert  er  darauf  beim  Erhitzen  bis  zu  +150° 
nichts  mehr  an  Gewicht,  aber  er  wird  bei  dieser 
Temperatur  gelblich.  Er  wurde  analysirt  und 
zusammengesetzt  gefunden  aus:  .*:■;,-, 
.;.  :     Gefunden  /  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  14,1         8  14,6 
Wasserstoff  .  .    2,1     ;    14  2,0 
Sauerstoff  .  .  .  17,4   ;      7  16,9 
Bleioxyd   ...  .  66,4         2  66,5. 
=  2Pb  +  G8Hi407.    Peligot  verdreifacht  die 
Atomzåhk    Kehren  wir  zurück  zu  der  Kochsalz- 
Verbindung^;  so  finden  wir,  dass  sie  nach  dem 
Erhitzen  bis  zn;+  160°.  unter  Verlust  von  3  Ato- 
men Wasser  (Jfa«ll+C«H»0?)4.^»  +  C8M^07) 
zurückgelassen  hat.     Jetzt  entsteht  die  Frage  x 
Repräsentict  der  Körper,  C8H 14 O7,  welcher  offen« 
bar  in  diesen  beiden  Verbindungen  derselbe  ist, 
die  wahre  Zusammensetzungsfortnel  de  Trauben- 
zuckere ,  oder  ist  er  das'  Product  einer  Metamor- 
phose?    Beides  ist  möglich,;  aber  es  ist  nicht 
untersucht  worden,  ob;  die  erhitzte  Verbindung 
eine  Veränderung  in,  den  Eigenschaften  erlitten 
hat  oder  nicht.    Offenbar  setzt  C8H1407  +  «  = 
C8H1C08  ganz  dieselbe  procentische  Zusammen-, 
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Diese  Zahlen  sind  mit  2  Formeln  vereinbar, 
nämlich  3Ba  -f  4C6H"<)6  +  4H.  Dieses  ist 
derselbe  Sättigungsgrad ,  welchen  Fremy  bei  der 
Tartralsäure  gefunden  hat,  nnd  er  kann,  gleichwie 
die  Salze  dieser  Säure  mit  2  (BaC6H"06 -}-»)  + 
Ba  +  2(C6H1206-f  2H)  oder  auch  mit  3BaC» 
H1407+  7Ä  ausgedrückt  werden.  Die  grössere 
Wahrscheinlichkeit  der  ersteren  Formel  erweist 
sieb  daraus ,  dass  Kohlensäuregas  aus  der  Verbin- 
dung Traubenzucker  mit  allen  seinen  Eigenschaf- 
ten unverändert  abscheidet,  und  dass  der  Wasser- 
gehalt qormal  ist. 

Eine  entsprechende  Kalkverbindung  wurde  er- 
halten, wenn  Kalkhydrat  in  eine  syruparlige  Lö- 
sung von  Traubenzucker  eingerührt  und  die  fil- 
tri r te  Flüssigkeit  mit  Alkohol  gefällt  wurde. 

Veränderung  des  Traubenzuckers  durch  fort- 
gesetzte Einwirkung  von  Alkali.  Es  ist  bekannt, 
dass  der  Traubenzucker,  wenn  man  ihn  in  der 
Wärme  der  Einwirkung  von  Alkalien  aussetzt, 
dunkler  und  am  Ende  schwarzbraun  wird ;  man 
kann  dann  daraus  ein  schwarzbraunes,  elektro- 
negatives  organisches  Oxyd  ausfällen,  welches  nach 
Malaguti  (Jahresb.  1837  S.  214)  mit  dem  eben 
so  gefärbten  und  in  Wasser  unlöslichen  Körper, 
den  verdünnte  Säuren  beim  Kochen  mit  Zucker 
hervorbringen,  nämlich  die  Huminsänre,  gleich 
zusammengesetzt  ist.  Peligot  hat  es  analysirt 
und  mit  der  von  L.  Svanberg  entdeckten  Japon- 
säure  (K.  V.  Acad.  Handl.  1835  p.  287),  weiche 
aus  C",H80+-t- B  besteht,  so  nahe  übereinstim- 
mend zusammengesetzt  gefunden ,  dass  er  es  für 
wahrscheinlich  hält ,  dass  es  derselbe  Körper  sei. 
Die  Japonsäure  wird  durch  langsame  Einwirkung 
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• 

von  A I  ha  II  auf  Catechugerbsaüre  gebildet.  Pell  got 
beabsichtigt,  es  genauer  zu  untersuchen,  und  führt 
uur  als  entschieden  an,  dass  es  nicht  Huminsäure 
sei  und  dass  also  Sänren  aus  Zucker  nicht  den- 
selben Körper  hervorbringen ,  wie  Alkalien« 

Die  yon  Pel  i  got  entdeckte  Säure  (Jabresb. 
1839  S.  279),  welche  aus  Traubenzucker  mit 
Kalkcrde  und  mit  Baryterde  erhalten  wird,  ist 
genauer  untersucht  worden.  Mit  Baryterdc 
sie  auf  die  dort  angeführte  Weise  sogleich  erhal- 
ten. Mit  Kaiherde  geschieht  die  Bereitung  so, 
dass  man  so  viel  Kalkhydrat  in  einer  Lösung  von 
Zucker  auflöst,  als  sie  aufnehmen  kann,  die  Lö- 
sung filtrirt  und  1  Monat  lang  in  einem  offenen 
Gefäss  stehen  lässt;  sie  färbt  sich  sogleich  gelb 
und  wird  während  der  Zeit  etwas  dunkler.  Dabei 
verschwindet  allmälig  die  alkalische  Rcaction  der 
Lösung,  die  Bestandtheile  des  Zuckers  setzen  sieb 
nun  zu  der  neuen  Säure  um,  und  die  Kalkerde,  welche 
im  Anfange*  durch  Kohlensäure  ganz  und  gar  aus- 
gefällt werden  kann,  wird  nun  nicht  mehr  dadurch 
gefällt.  Da  es  nicht  möglich  ist  zu  bestimmen, 
wann  die  Säure  sich  vollständig  gebildet  hat,  so 
ist  es  am  besten,  dass  man  nacb  Verlauf  dieser 
Zeit  die  Kalkerde,  welche  dann  noch  mit  unver- 
ändertem Zucker  verbunden  sein  kann,  durch 
einen  Strom  Kohlensäuregas  ausfallt,  die  Lösung 
filtrirt  und  mit  Bleiessig  fällt,  wobei  sich  das 
Gefärbte  zuerst  niederschlägt,  was  weggenommen 
wird.  Der  darauf  folgende  rein  weisse  Nieder- 
schlag wird  abfiltrirt,  gewaschen  und  durch  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt.  Dabei  erhält  man  die  Säure 
rein,  welche  nach  dem  Verdunsten  im  luftleerem 
Raum  bis  zur  Trockne  als  eine  trockne,  weisse, 
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nicht  krystallisirte  Masse  zurückbleibt,  die  in  der 
Luft  nicbt  zerflicsst.  Sie  verträgt  nicht  -j-  100°, 
obue  dass  sie  viel  Wasser  abgiebt  und  braun  wird. 
Mit  Basen  giebt  sie  neutrale,  leichtlösliche  Salze. 
Pel  i  got  nennt  sie  bis  auf  Weiteres  Kalizucker- 
säure,  Acide  kalisaccbarique ,  im  Gegensatz  zu 
Acide  sulfosaccharique ,  welche  nachher  erwähnt 
werden  soll.  Diesen  Namen  kann  sie  jedoeb  nicbt 
behalten. 

Die  Analyse  des  Bleisalzes  gab  bei  3  Ver- 
suchen 69,3,  70,5  und  70,0  Procent  Bleioxyd  uud 
bei  der  Verbrennungs  -  Analyse  : 


Gefanden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  . 

.  14,8 

24 

15,4 

Wasserstoff . 

.    1,9  * 

30 

1,5 

Sauerstoff .  • 

.  14,0 

15 

12,8 

Bleioxyd  .  • 

.  69,3 

6 

70,3. 

=z  Pb6  +  C2*H30O15.  Offenbar  passt  die  Rech- 
nung  nicbt  zu  der  Analyse ,  denn  ungeachtet 
die  Verbindung  1  Procent  Bleiozyd  zu  wenig  ent- 
hielt und  also  einen  hiermit  correspondirenden 
Übcrschuss  von  Kohlenstoff  hätte  geben  sollen, 
so  gab  doch  der  Versuch  0,6  Procent  Kohlenstoff 
zu  wenig  und  0,4  Procent  Wasserstoff  zu  viel« 
der,  auf  die  zu  der  Analyse  angewandten.  Quantität 
von  1  Gramm,  einen.  Wasser -Überschuss  von  4 
Centigrammen  in  dem  bei  der  Analyse  erhaltenen 
Wasser  entspricht.  Es  lohnt  nicht  wohl  der 
Mühe.«  die  Rechnung  auf  das  Resultat  einer  ein- 
zigen Verbrennungs  -  Analyse  zu  gründen  $  aber 
doch  stimmt  das  gefundene  Resultat  mit  einender  fol- 
genden wahrscheinlicheren  Formeln  besser  überein, 
nämücb  Pb2C8Hi2Ö*  und  Pb^H^OS,  welche 
geben:  , 


•  r 

Digitized  by  Google 


459 

Atome    Berechnet   Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .   8      15,38  ,      8,  15,05 
Wasserstoff  .  .  12        i,88      40  4,54 
Sauerstoff.  ,  ,   5      12,58       6  14>77 
Bleioxyd, .   8;      70,16       2  68,64. 
Bei  einer  so  u  n  siener  c  n  Zusammensetzung  ist 
es  zwecklos ,  den  Vorgang  der  Metamorphose  in 
Erwägung  zu  ziebcu,  besonders  da  bei  dem  Ver- 
such nicht  angegeben  ist ob  audii  Jiohlaisäjire 
oder  andere  Ptodhetc  dabei  gebildet  werdendste 
zeigen  uns ,  dass  zugleich  andere,  Körper  erhalten 
werden*).  ■     0:  >      .  \.tlix  ;,r:;  ;<>.••.:••.':  v 

,  Schwefelsäure  tnUTrmhenzHtker.  Der  Trau- 
benzucker wird  bei  ^  100°v  gé$obmölzen  uiid  das 
Geschmolzene  jn  1A  Thcilea; .  conceolrirter  Schwe- 
fclsäure,  die  man  in  kleinen  Portionen  zusetzt, 
aufgelöst,  während  man  das  Gemisch  stark  ab- 
kühlt ,  indem  ed  sonst  durch-  die  'Erhitzung  ge- 
färbt wird.  Nachdem  die  Vereinigung  erfolgt  ist, 
wird  die  Masse  in  vielem  V^asser  aufgelöst ,  mit 
Kreide  gesättigt,  die  Flüssigkeit  vom  ausgeschie- 
denen Gyps  abfiltrirt,  der  Rest  von  diesem  durch 

')  Braconnot  (An*,  de  Ch.  et  de  PJi.  JLXyill.  p.337.) 
bat  gezeigt,  dass  Rohrzucker ,  mit  Kalk,  übersättigt  und 
anfällig  in  einem  mit  Kork  verschlossenen  Kolben  stehen 
gelassen,  ein  Gemisch  von  kohlensaurem,  oxulsaurcm  und 
basischem  äpfelsanrem  Kalk  abgesetzt  hatte.  In  dem  dar- 
über stehenden  Liquidum  fand  er  neben  Rohrzucker,  welcher 
daraus  anschoss,  ein  Kalksalz  mit  einer  ihm  unbekannten 
Säure ,  welches  unlöslich  in  Alkohol ,  aber  leichtlöslicb  in 
Wasser  war.  Dies  giebt  einige  Veranlassung  zu  vermuthcn, 
dass  sie  dieselbe  Säure  gewesen  ist,  welche  Peligot  bicr 
beschrieben  bat.  Dieses  Kalksalz  ist  von  Dan  i  eil,  welcher 
vor  Braconnot 'die  Einwirkung  des1  Kalks  auf  Rohrzucker 
untersucht  hat  ,  för  Gummi  gehalten  worden. 
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ein  wenig  essigsauren  Baryt  ausgefällt,  filtrlrt, 
und  nun  mit  Bleicssig  gefallt  mit  der  Vorsicht 
dass,  wenn,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  tat,  die 
Säure  sich  gefärbt  bat  ,  der  zuerst  sich  bildende 
braune  Niederschlag  abgeschieden  und1  der  darauf 
folgende  weisse  Niederschlag  gesammelt  wird. 
Man  wascht  ihn  dann  aus  und  zersetzt  ihn  durch 
Schwefelwasserstoff,  wobei  -die  Saure  frei  wird. 
Sie  fallt  nicht  die  Baryttalze,'  vertrügt  aber  nicht 
das  Verdunsten  weder  im  luftleeren  Raum  noch 
in  der  Wirme ,  >  sondern  zersetzt  «ich  dabei  in 
Schwefelsäure  und  Zucker«  Sie  schmeckt  süss 
und  sauer  wie  Limonade  lind  bildet  mit  Sftlzba- 
sen  leichtlösliche  Salze.  Sie  ist  Fe  1  ig ö  V s  Acide 
sulfosacchariyue.    Die  Analyse  des  Bléisalzcs  gab : 

. .  :/  Gefunden   iÄttniei  Itertchnfet 

;B  Kohlenstoff  .  .  18,0Q  «4  IÖ>0 

Wasserstoff.  .   2538  40  ,  2,4 

l   Sauerstoff,  .  .  19,42  80  . *9>9 

Bleioxyd   .  .  .  £5,3Q  ;,   4  54,8 

Schwefelsäure    4,90  1  4,9 

^t4fb  +,Srf  4Cf  H^O?.  Sie  ist  also  eine  Ver- 
bindung von  i  Atom  Schwefelsäure  mit  4  Atomen 

Rohrzucker  nnd  das  Salz  dürfte  die  Formel  Pb  S 
+  (3Pb  +  4  C«  H10  O')  erhalten  koqneq.  Ihre 
Sattigungscapacität  in  neutralen  Verbindungen  ist 
nicht  ausgeinittelt.  Es  ist  Waxj  dass  bei  der,  Bil- 
dung dieser  Säure  ein  Theil  der  Schwefelsäure 
das  Wasseratom  wegnimmt,  welches  den  Rohr- 
zucker in  Traubenzucker  verwandelt  hat,  und  ihn 
zu  Rohrzucker  metamorphosirt,  der  sich  mit  einem 
anderen  Theil  Schwefelsäure  verbindet,  und  dass 
der  Rohrzucker,  durch  die  Einwirkung  des  Was- 
sers uud  insbesondere  der  Wärme  auf  dia  ver- 
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«Iii nn te  Säure  wieder  in  Traubenzucker  zurück- 
geht, gleichsam  als  habe  man  Rohrzucker* kl,  ver- 
dünnter Schwvfelslure  aufgellt.  Naeh  Peligot'b 
Formeln  für  den  Rohrzucker  und  Traubenzucker1, 
naaalieh  C  1S*  H >8  O9  fit*  den  ersteren  und  Cä*  H*8  O** 
för  den  letzteren  ist  es  klar,  dass  keine  von  leiden 
Zuckerarten  in  der  Säure  enthalten  seyn  sollte.;  :- 

Dieselbe  Säure/ erhalt  man  auch  aus  Rohr- 
zucker mit  SchWef olsäure. 

Veränderung  des  Zuckers  in  der  Warme. 
Peligot  hat  gefunden,  was  auch  ich  bei  mei- 
nen älteren  Versuchen  angegeben  habe,  dass  der 
Zucker  beim  Schmelzen  nichts  am  Gewicht  ver- 
Irevt.  Die  Temperatur,  bei  welclier  dies  stattfin- 
det, bat  Peligot  bis  zu  +  180Ö  angegeben. 
M  nid  er*}  hat  die  Bestimmung  dieser  Tempera- 
tur bestritten  und  angeführt,  dass  der  Zucker  bei 

160°  schmelze ,  und  bei  167°  schon  dunkel- 
gelb und  sehr  verändert  sei.  Ich  habe  Mulder's 
Versuche  nach  der  von  ihm  gegebenen  Vorschrift 
wiederholt  und  den  Zucker  im  Öeibade  in  einer 
Glasröhre  geschmolzen.  Bei  -f-  100°  war  er  zu- 
sammengebacken uöd,  als  das  Thermometer  auf 
4*  ^61°  gestiegen  war ,  was  ungefähr  10  Minuten 
dauerte,  vollkommen  im- Fluss ,  aber,  ungeachtet 
er  vorher  aus  Alkohol  krystallisirt  worden  war, 
geschmolzen  gelb.  1,523  Gr.  Zucker  hatten  dabei 
0,002  Gr.  an  Gewicht  verloren.  Peligot  giebt 
an,  dass,  wenn  diese  Temperatur  (nämlich  nach 
seiner  Bestimmung  -{-  180°)  im  Mindesten  über- 
schritten werde,  der  Zucker  Wasser  verliere  und 
sich  in  zerfliesslichen ,  nicht  mehr  krystalltsircu- 
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den*  Zacke*  verwandele.    Mulder  fand  die  Lö- 
sungpdes  bei  +  167°  geschmolzenen  Zuckers  schon 
braun.    Auch  bierin  stimmen  meine  Versuche  mit 
den  «einigen  uberein,    Pel  i  go  t '»verschieden  an- 
gegebene Temperatur  beruht  ^aller  Wahrschein* 
lichkeit  jiach ' darauf ,  dass  die  Versuche  mit  einem 
in  Paris  gebräuchlichen  Oelbade  gemacht  Wörden 
sind ,  bestehend  «ns  einem  vierseitigen  mit  Oel 
gefüllten  Kasten  von  Kupfer,  der  mit  einer  wh 
geiötheten  Muffel  von  Kupfer  versehen  ist,,  die 
von  einer  Seite  in  das  Ölbad  eingeht,  und  Worin 
die  Körper  gebracht  werden,  welche  bis  zn  einer 
bestimmten  Temperatur  erhitzt  .werden  sollen.!  Die 
.Temperatur  wird  mit  einem  Thermometer  bestimmt, 
das  durch  eine  Öffnung  in  der  oberen  SeStc  des 
Kastens  in  das  öl  eingesenkt  worden  ist    Die  Öff- 
nung der  Muffel  wird  mit  einem  schließenden 
Deckel  verschlossen.  Der: Apparat  ist  bequem,  über 
ilie  Luft  in  der  Muffel  hat  aUs  leicht  iiegreuTicheii 
Gründen  niemals  dieselbe  Temperatur,  wie  d"as 
öl,   und  der  Unterschied  wird  um  so  grösser, 
je  höher  die  Temperatur  des  Bades  steigt.  Als 
ich  versuchte,  den  Zucker  in  einem  kleinen  in 
das  Bad  eingesenkten  Glaskolben  zu  schmelzen, 
zeigte  das  Thermometer  in  dem  Bade  schon  +  176°^ 
als  der  Zucker  schmolz*).  v  <; , 


*)  Wiewohl  der  Zucker  bei  diesem  Schmelzen  nichts  an 
Gewicht  verliert ,  so  hat  er  doch ,  nach  meinen  Versuchen, 
dabei  ganz  und  gar  das  Vermögen  verloren ,  nach  dem 
Wiederauflösen  und  Verdunsten  zu  krystallisiren. .  War  ein 
kleiner  Thcil  davon  noch  nicht  geschmolzen ,  so  wird  dieser 
wieder  krystallisirt  erhalten.  Dies  weist  aus ,  dass  das 
Schmelzen  den  Zucker  in  Caramcl  umgesetzt  hat,  und  dass 
der  geschmolzene  Zucker,  welcher  noch  kein  Wasser  ver- 
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Bei  einer  Analyse  tfes  '(J>ei»hh -i80R;ges4JbmoI- 
zenen  Zockers;  fond  J><;Ugot  >  ,,  .:,/r 

Gefunden  Atome;  Berechnet  ;! 

Kohlenstoff  *  .  47,5      4 :  .     47,5  , 
Wasserstoff:  .    6*2      0  5*9 
Sauerstoff:  .  .  46,3      3        46^6/  ; 

i   

*  t  i  S  S 

<.-..'  .  /•  ;••       ♦  / 

loren  hat ,  s=  2  H  3  C4  H5  05  ist*,.  Jcjb.  nahe  'unterdessen 
zufällig  eine  Methode  gefunden,;  den  Caramel  in  krgrstallisirteu 
Rohrzucker  wieder  zurückzuführen.  .Eine  Flasche,  die  .eine 
Losung  von' Caramel  in  Alkohol  enthielt,  aus  welcher  ein 
Theil  desselben  durch  Äther  ausgefällt  worden  war',  dér !  in 
Gestalt  eines  dicken  Syrups '  auf  dem  Boden  lag y  stand  in 
einem  Fenster  vom  Ende  Januar  bis Ende  April,  während 
welcher  Zeit,  worin  ich  sie  täglich  sah » und , den, Syrup  bis* 
weilen  betrachtete,  keine  Veränderung  .vorging.  Als  nun 
die  Sonne  anfing  zuweilen  durchs  Fenster  ,  zu  scheinen, 
zeigten  sich  nach  einigen  Tagen  kleine  Krystallisations- 
Punkte  in  dem  Syrup.  Ein  Paar  Wocheri  langer  trüber 
Himmel  verhinderte  die  weitere  unmittelbare  Mitwirkung  der 
Sonnenstrahlen  und  alles  blieb  in  Statu  quo.  Als  darauf  an 
einem  klaren  Maitage  die  Flasche  8  Stunflea  lang  gestrahlt 
wurde,  schoss  darin  ein  grosser  Theil  des  Syrups  ; zu *klei-  • 
nen  Krystallen  an.  Räch  zweitägiger  Bestrahlung  von  der 
Sonne  hatte  sich  der  ganze  Syrup  in  einen  Haufen  von 
kleinen  Krystallen  verwandelt)  der  das  doppelte  Volum  von 
dem  des  Syrups  hatte.  Tropfen  auf  der  inneren  Seite  der 
Flasche  fingen  nun  an,  Krystallisationi -Punkte  zu  bekonv- 
men.  Aber  sawohl  diese,  als  auch  das«  was  in  dicken 
Tropfen  über  der  Flüssigkeit  und  an  dem  Gewölbe  der 
Flasche  sass ,  erhielten  sich  bis  finde  Juli,  noch  flüssig. 
Das  Aufgelöste  wurde  abgegossen  und  dann  ein  Theil  da- 
von verdunstet,  es  blieb  ein  Syrup  zurück,  der  nicht  an- 
schoss.  Ein  anderer  Theil  wurde  mit  noch  mehr  Äther 
vermischt,  wodurch  «in  Syrup  niederfiel,  der  in  der 
Flasche  gelassen  und  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  bald 
anschoss. 
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•»■  Dies1  ist  gerade  dieselbe  Zusammensetzung, 
welche  ans  dem  Wasserverluste  bei  der  Bleioxyd- 
Verbindung  folgt,  tmd  zeigt,  dass  die  Tcmpera- 
tor  dieselbe  Veränderung  in  dem '  freien  Rohr- 
zacker  hervorbringt,  wie  in  dem  mit  Bleioxyd 
verbundenen.  Zwischen  +  2I0<>  and  +  220<>  (nach 
Peligot's  Temperatur -Bestimmung)  erfolgt  der 
Wasserverlust  sehr  schnell,  und  der  geschmolzene 
Zucker  bläht  sich  auf,  erstarrt  Und  wird  schwarz- 
braun; dabei  wird  vieles  Wasser  ausgetrieben , 
welches  ein  wenig  Essigsaure  und  ,eine  Spur 
Brandöl  enthält,  aber  es  entwickelt  sich  nichts 
Gasform iges.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  gleicht 
dem  Anthracit,  aber  er  löst  sieh  in  Wasser  mit 
schwarzbrauner  Farbe  und  er  schmeckt  nicht  mehr 
süss.  Er  ist  unlöslich  in  Alkohol,  und  dieser 
zieht  unveränderten  zerflicsslichen  Zucker  aus.  Er 
wird  auch  aus  Traubenzucker  erhalten» 

Aus  diesen  Versuchen  dürften  folgende  all- 
gemeine Resultate  mit  einiger  Sicherheit  gezogen 
werden  können : 

1.  Dass  der  wasserfreie  Rohrzucker  =  C6H10O5 
ist;  dass  mit  Basen  Verbindungen  erhalten  wer- 
den ,  die  sowohl  i  als  auch  2  Atome  Zucker  ent- 
halten; dass  der  Kandiszucker  =  U  +  2C6H10O5 
ist;  dass  der  Caramel  oder  der  nicht  krystallisi- 
rende  Zucker  die  Base  für  denSyrup,  =C4H605 
ist  und  dass  davon  3  Atome  durch  den  Einfluss 
der  Warme  aus  2  Atomen  Rohrzucker,  er  sei 
frei  oder  mit  Basen  verbunden,  entstehen. 

Dass  der  Caramel  in  einer  Temperatur  von 
-f-  210°  in  eine  poröse  schwarze  und  in  Wasser 
lösliche  Masse  verwandelt  wird,  die  vermutlich 
der  Klasse  der  humusartigen  Säuren  angehört. 

I 
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2.  Dass  der  krystallisirtc  Traubenzucker-  Cf 
Q«.+  H  Ut  und  durch  Erhitzung  b»  zu-f  Hfl? 
in  C^O*  verwandelt  wird,  Viel^lM  swi  di» 
2  Atome.  Dass  der  Traubenzucker  durch  gelii)de 
Erhitzung  und  auch  ohne  diese  durch  ijberfeätti- 
gung  mit  Basen  in  einen,  im  isolirten  £osjtande 
noch  nicht  dargestellten  Körper  —  C8  fl1?  #  w. 
wandelt  wird,  dessen  Entstehung  aus  C^H^CH8* 
was  das  Hydrat  dieser  Verbindung  sein  würde,* 
leicht  daraus  einzusehen  .ist,;  dass  .die,  relative 
Anzahl  yon  einfachen  A  Urnen -io  QW™Q6  4'w 
selbe  Ut,  so  dass  der  Übergang  des  TrawtalH 
zuckers  in  diesen  neuen  Körper  nur  in  dar  Sub- 
traction  von  gleichen  Äquivalenten  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  besteht ,  die  sich  zu  Wasser  ve* 
einigen  ;  wobei  dann  aus  4;  Atomen  wassserhaitif 
gen  Traubenzuckers  3  Atome  C8H140r;  und  4 
Atome  Wasser  entstehen. 

Dass  der  Traubenzucker  durch  weitere  Sub- 
traction  von  Bestandtbeilen  unter  anhaltendem  Eio> 
flu ss  von  Alkalien  bei  gewöhnlicher  Lufttempe- 
ratur  oder  schneller  beim  Erhitzen  in  eine  Säure 
verwandelt  wird,  die  8  Atome  Kohlenstoff  eni- 
hält,  verbunden  mit  10  bis  12  Atomen  Wasser-  :,  .( 
stoff  und  5  bis  6  Atomen  Sauerstoff,  was  neuen  . 
Versuchen  zu  ermitteln  vorbehalten  ist,  und  dass 
bei  lange  fortgesetzter  Einwirkung  von  Alkali  in 
der  Siedhitzc  diese  Säure  aufs  Neue  verändert 
wird  in  Japonsäure  oder  in  eine  damit  verwandte 
humusartige  Säure. 

3.  Dass  Schwefelsäure  aus  geschmolzenem 
Traubenzucker  1  Atom  Wasser  abscheidet  und 
ihn  in  Rohrzucker  verwandelt,  von  dem  4  Atome 
sich  mit  i  Atom  Schwefelsäure  verbinden  und 
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damit  eine  in  Wasser  lösliche  Säure  bilden,  die 
mit  Dalsen  verbindbar  ist  und  mit  Baryt,  Kalk, 
i*;  i.  W.;  losliche  Verbindungen  giebt,  welche  aber 
bei  der  geringsten- Erwärmung  in  verdünntem  Zu- 
stande aus 1  dem  Rohrzucker  wieder  Traubenzucker 
hervorbringt,  wobei  die  Schwefelsäure  frei  wird 
und  der  Traubenzucker,  nach  Ausfällung  der 
Satire  mit  kohlensaurem  Baryt ,  krystailisirt  erhal- 
ten wird. 

'•' '  '  Vielleicht  bin  ich  in  meiner  Darstellung  der 
Verhandlungen  über  den  Zucker  etwas  zu  aus- 
führlich gewesen  ,  aber  ich  halte  es  für  höchst 
wichtig;' mit  den  vegetabilischen  Oxyden,  welche 
die  allgemeinsten  und  fast  in  alten  Pflanzen  vor* 
kommenden  näheren  Bestandteile  des  Pflanzen- 
reichs ausmachen,  zeitig  ins  Reine  zu  kommen. 
Gummi.  >  Muldcr*)  hat  mehrere  Arten  von  Gummi  ana- 
lysirt  und  gefunden,  dass  bei -f-  13Q°  getrocknetes 
Gummi«,  so  wie  Gummi  in  Verbindung  mit  Bleioxyd 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  Zucker  und  Starke 
haben.    Mulders  Zahlen  sind  folgende: 

Gumfttfarab.G.  Senegal  G.Ja  yanic.  Bleioxyd-G.  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  #5,10  44,92  45,212  44,98  6  44,92 
Wasserstoff  0,10  6j09  €,09  6,00  10  6,11 
Sauerstoff.  40,80      48,99    48,89      49,02      5  48,97. 

Das  Bleioxyd -Gummi,  so  wie  es  durch  Ein- 
tropfen der  Gummi  -  Auflösung  in  überschüssigen 
felcicssig  erhalten  wird,  besteht  nach  dem  Trock- 
nen' Sei  +  1300  aus  62,73  Gummi  und  37,27 
Blcioxyd  ==  Pb  +  2C6H10O5.  Ein  anderes  Blei- 
oxyd-  Gummi ,  erhalten  durch  Eintropfen  des  Blci- 

*)  TVatuur -  en  Schciliundig  Archief  1838.  No.  1.  p.  167 j 
idcS  Bullet  des  Sc.  Ph.  et  Kat.  I.  p.  132. 
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casigs  in  überschüssiger  Gummiauflösung i  bestand 
aus  69,75  Gummi  und  30,25  Bleioxyd  =  Pb  «*f* 
3CfiH10O5.  Aus  allen  Analysen  ,  die  wir  vorher 
von  bei  +  100°  getrocknetem  Grimmi  hatten  und 
welche  die  Formel  C^H^O11  ==  U  +  2OH*<>0* 
geben,  wird  leicht  eingesehen ,  dass  das  Gummi, 
gleichwie  der  Rohrzucker,  auf  &  Atome  Gummi 
1  Atom  Wasser  enthält,  das  es  bei  +130*  verliert. 
•  In  der  Widerlegung ,  welche  D  u  mas  von  me* 
nen  Ansichten  von  den  Metamorphosen  der  pflan- 
zensau reu  Salze  durch  Erhitzung ,  sowie  auch 
von  der  Zusammensetzung  des  Zuckers  ,  des  Guurt 
mis  und  der  Stärke  zu  machen  versuchte,  hob 
er  als  Gegenbeweis^  neben  den  vorher  erwähn- 
ten Verbind  ungen  des  Zuckers  und  der  Stärke 
mit  Bleioxyd*:  Welche  nack  dem  Erhitzen  bis  zu. 
+  170P  aüf  2  Atome  Bleioxyd  WW^O*  enthal- 
ten, auch  die  Angabe  hervor,  dass  Pel  ig  o  t  ein 
Gummi •  Bleioxyd  hervorgebracht  Labe,  welches 
nach  dem  Erhitzen  eine  gleiche  Zusammensetzung 
bitte  *).      <       ;  '■■       *  *'  ■ 

Dies  hat  eine  Prüfung  vonMulder  veranlasst. 
Derselbe  hat  gezeigt,  dass  dieses,  wenn  es  rich- 
tig angegeben  ist  (denn  Pel  i  got  {tat  es,  soviel  ich 
weiss;  nicht  selbst  mitgetheilt),  auf  einer  ähnlichen 
Zersetzung  des  Gummi's  beruht,  wie  bei  den  bei- 
den vorhergehenden.  Das^Gummi  fangt  schon 
bei  +  135«  an  sich  zu  färben,  bei  +  140°  ist 
es  gelb,  bei  -f-  160°  riecht  es  stark  brenzlieh 
und  bei  +•  J?(K»  bis  -f  180»  ist  es  sehr  verän- 
dert, es  riecht  dann  brenzlich  und  ist  braun  ge- 
färbt. 


')  Comptes  Rend.  1838,  I.  Sem.  p.  701. 


rflanzcDzrllea     Ich  führte  im  Jahresbericht  1837,  S.  101 ,  an, 
und  Holz.    ^Bfi  Har  tig  gezeigt  hå&é,  dass  man  aas  Säge- 
spänen bis  zu;  20  Prdeent  von  einein  Körper  aus- 
liehe*; könne,  der*  in  Betreff  seiner  Eigenschaften 
mit  der  Stärke  übertfinMimmfc    Schleiden*)  hat 
gezeigt  ,  dass  die  Zellen  aas.  dem  Marls  der  Pflan- 
zen und  die  zcllulöscu  .Theile  :  die  Eigenschaften 
des  mit  der  Stärke  isomer  i  sehen  Pflanz  enschleims 
besitzen.    Sie  werden  durch  Jod  nicht  blau  ge- 
färbt 5  aber  dies  Endet  statt  nach  dem  Kochen  mit 
Kallhydrat  oder   nach,  rascher  Behandlung  mit 
Schwefel.au«,  die  mit  *  W—er  verdüunt  Ist, 
wenn  dann  die  Flüssigkeit  abgegossen  und  Wasser 
mit  ein  wenig  Jod  zugesetzt  wird,  n  Baumwolle 
und  Sägespäne .  (Li  gn  i  n)  Selzen ,  mit  einer  soK 
eben  Schwefelsaure  durchfeuchtet  und  nach  £  Mi- 
nute mit  Jodtinctur  durchrührt  und  darauf  mit 
Wasser  verdünnt  ,  Jodstärke  mit  üimb  gewähnlir. 
eben  blauen  Farbe  ab.    Hier  ist  also  eine  offen- 
bare Katalyse.    Das .Lignin  besteht,  ans  CPfl8i.O% 
durch  Hinzufügung  von  1  Atom  Wasser  wird  die 
Formel  der  Stärke,     H^O*, erhalten.    Es  würde 
von  grossem  ökonomischen  Werth  sein  ,,  diese 
Metamorphose  bewerkstelligen  zu  können  ,  welche 
ausserdem  durch  Braconnot's  Versuche  bekannt 
war,  welcher  zeigte,!  dass  noch  weitere  kataly- 
tische  Prodocte  aus  Lignin  erhalten  werden,  kön- 
nen ,  nämlich  Dextrin  und  Stärkezucker. . 

Pay  en**)  hat  denselben  Gegenstand!  behandelt 
und  glaubt,  das  Holz  oder  das  Lignin  mittelst 
Alkali  und  Säuren  in  2  verschiedene  Bestand- 


•)  Poggendorffs  Ann.  XLIII.  pag.  391. 
*')  Comptes  Read.  1838.  2.  Sem.  p.  1052  und  1125. 
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thcile  zerlegt  ZU  Laben,  WCiL  das  ,  was  nach  der 
Behandlung  mit  einer  grossen  Mfengc  i*oiicent*il" 
ter  Salpetersäure  #fax  haus  tischen  > "  a  trona  übrig 
bleibe  .Wcl!?.WJIls|löensot7'llM^  hatte,  die  nicht 
mehr  die  de?  Lignins  |ßfffg  sondeni  am  nächsten 
der  der  Stärhe  kam.  Er  betrachtete  demzufolge  das 
Lignin,  sowie  w£r  es  bisher  gebannt  haben,  zu- 
sammengesetzt ,^qs.  einem  Bcstandtheil  y  welchen 
die  Saure  oiler  das  .Alkali  auflöst,  und  einem  an- 
deren,  welqbcr v  jungelöst  bleibt  «nd'  beinahe  die 
Zusauimensetzung  der  Stärke  bat.  Dieser  Kf>r>j 
per  war  nun  seiner  Meinung  nach  das  Zellgewebe 
welches  er  .ans  dem  Mark  verschiedener  Pflanzen 
Uolirte  und  analysirte,,  wobei  er  dieselbe  pro- 
ceutische  Zusammensetzung  fand,  wie  bei  der 

Starke  ,  was  bereits  scjion  vor  ihm  Se  b  leiden 
gezeigt  b  alte.  So  weit  Payen's  Angaben  nun 
beiirlhcilt  werden  können,  so  bat  seine  Angabe 
fÜfc  dus  Holz  ibrenéruud  ift  einem  Irrthum,  dass 
er  uämHcb  die  Metamorphose  des  Lignins  durch  4cfl 
Einüuss  von  Reagen  tien  nicht  ahn  t  e  und  das  Pro  du  et 
der  Katalyse  wegen  der  Ähnlichkeit  in  $er  Zusam- 
mensetzung fiir  identisch wt^j^^VUÜv\e  des 
Zellgewebes.  Dies  ist ,  ein  neuer  Beweis,  wie 
wichtig  es-  für  den  Fortgang  «der  organischen  Che- 
mie  ist,  d^,A^W«5ri^iii^it  auf  MeUmorpl.psen 

Casaseca  ')  hat  ein  Produkt  beschrieben,  Subcria. 
welches  entsteht,  wenn  Kork  oder  Subenn  der 
Einwirkung  von  Chlorjod  ausgesetzt  wird.  Der 
Kork,  wird  davon  aufgelöst,  es  eutwickelt  sich 
Salzsäure  und  das  Ganze  wird  in  eine  extraetähu- 
■    '  - 

*)  Journ.  de  Pharm.  XXIV.  pag.  620. 
Ii  e  iv  diu.  Jähret -Beriebt  XIX.  31 
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liehe  Masse  verwandelt,  ans  welcher  kochendes 
Wasser  viel  Clflor  Und  Jod  anmiete,  un^  einen 
elastischen  ,  zähen ,  sch wa rzi&rti lin en  Körper  *  aUs^ 
scheidet,  der  nach  völligem  Auskochen' von  Aflleut, 
was  er  von  Jod  ond  Ghlor  tia»  da*  Wasser*  ibgfeJ 
ben  hann ,  eine  Itlebcnde  Masse  bildet  ,'  au J  der 
man  Stangen  formiren  hann  ,'  dié  dann  wie  Lat 
kritz  aussehen.  Er  schéhrt  rin  Prodnet  der  Méta- 
morphose  des»  Silber  ins  zu  sein,  verbunden  äoU 
wohl  mit  €hlbr  als  auch  mit  Jod.  Er  fet  unlö* 
lieh  in  Wasscry  IbsKch  in  Alkohol,  Aethe*  ond 
Alkali.  Er  liefert  bei  der  trocknen  Destillation , 
neben  anderen  gewöhnlichen  Producten,  Salzsäure 
und:  Jod.  Casaseca  hat  damit  eitle  Menge  we- 
nig aufklärender  Versuche  angestellt. 
Pflanxen-       E  Jw.  Simon  *)  hat  verschiedene  Arten  von 

eiweiHS  und  #  7 

Synaptas.  Pflanzeneiweiss  untersucht  in  Betreff  ihres  Vermo» 
gen»,  das  Amygdalin:  in  Bittermandelöl  zu  verwan- 
dein.  Das  ErwcfesT  wurde  auf  folgende  Weise r darge- 
stellt: I  Thei!  zersfosaene Samen  wurden' mit  8  Tili 
Wasser  Zu  einer  EnWlsion  gemacht,  diese  durch 
Alkohol  coagülirf ,  das  Coagufom  getrocknet,  zu 
frulver  gerieben,  mit  Aether  von  fettem  Oel  bef 
freit  und  zuletzt  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Hilter 
diesen  wurde  Amygdalin  am "  vollstand igsteh  Und 
kräftigsten  in  Bittermandelöl  verwandelt  durch  das 
Eiweiss  aus  bittern  Mandeln  und  fast  ih  détn sel- 
ben Gfrade  du  ren  das  aus  siftsen  Mandfetn ,  darauf 
folgte  in  der 'Wirksamkeit  das  aus'  'Mönnsamen, 
welches  jedoch  erst  nach  ein  Paar  Tagen  den  Ge- 
ruch nach  Bittermandelöl  gab,  noich  langsamer, 
aber  unverkennbar  geschah  dies  durch  das  Eiweiss 


*)  Poff&endorff's  Anaal.  XLIH.  paß.  404. 
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aas  Hanfsamen ,  so  wie  durch  das  aus  schwar- 
zem und  weissem  Senf. 

Robiquet*)  hat  eine  andere  Art  angegeben, 
das  auf  diese  Weise  wirksame  Eiweiss  aus  süssen 
Mandeln  darzustellen  ;  er  hat  ihm  den  Namen  Sy- 
naptase  (von  Svvantm,  ich  vereinige)  gege- 
ben,  ein  Name,  der  nicht  gut  gewählt  ist,  da 
die  Bildung  des  Bittermandelöls  auf  der  Schei- 
dung der  Bestandteile  des  Amygdalins  in  an- 
dere Verbindungen  beruht.  Die  Bereitung  ist  fol- 
gende :  Durch  Auspressen  ron  fettem  öl  befreite 
Masse  von  süssen  Mandeln  wird  mit  ihrem  dop- 
pelten Gewicht  Wassers  angerührt,  damit  2  Stun- 
den lang  macerirt  und  ausgepresst.  Man  mischt 
dann  Essigsäure  hinzu,  die  das  Eiweiss  ausfällt 
(aber  dies  besitzt  nicht  die  Eigenschaft,  durch  Es- 
sigsäure gefällt  zu  werden),  filtrirt,  fällt  mit  Blei- 
essig, der  das  Gummi  abscheidet,  filtrirt  wieder, 
behandelt  die  Losung  mit  Schwefelwasserstoff,  von 
dem  ein  Überschuss  mit  der  Luftpumpe  wegge- 
nommen wird ,  filtrirt  das  Schwefelblei  ab  und 
fällt  die  Flüssigheit  mit  Alkohol,  welcher  darauf 
den  Zucher  aufgelöst  enthält.  Das  gefällte  Sy» 
naptas  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  luft- 
leeren Baum  getrocknet.  Das  Synaptas  hat  fol- 
gende Eigenschaften  :  Es  ist  leichtlöslich  in  kal- 
tem Wasser  und  fast  unlöslich  in  Alkohol,  die 
Lösung  in  Wasser  wird  bei  -f-  60°  coagul'rrt  und 
durch  Gerbsäure,  aber  nicht  durch  Säuren  und 
essigsaures  Bleioxyd,  gefällt.  Es  wirkt  sehr 
kräftig  auf  Amygdalin ,  welches  dadurch  in  Bit- 
termandelöl verwandelt  wird  5  aber  es  verwandelt 


')  Journ.  de  Pharm.  XXIV.  pag.  326. 
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nickt  die  Starke  in  Dextrin  oder  Zucker.  Seine 
Auflösung  fangt  bald  an  zu  faulen,  sie  trübt  sieb 
dann,  wird  stinkend,  und  am  Ende  setzen  sieb 
daraus  weisse  Flocken  iu  Menge  ab.  Bei  der 
trocknen  Destillation  liefert  es,  ausser  anderen 
Producten,  ein  saures  Wasser,  welches  ein  we- 
nig mit  der  Säure  verbundenes  Ammoniak  ent- 
hält. Diese  Angaben  verdienen  eine  genauere 
Prüfung.  Ist  es  richtig  beobachtet,  dass  das  mit 
Alkohol  ausgefällte  und  getrocknete  Syna p tas  sieb 
'  leicht  wieder  Iii  Wasser  löst  und  dass  es  in  die- 
ser Lösung  nicht  durch  Mincralsäuren  oder  Blei- 
essig, die  Eiwciss  vollkommen  ausfallen,  gefällt 
wird,  so  ist  das  Synaptas  bestimmt  ein  anderer 
Körper  als  Eiwciss,  ungeachtet  der  Ähnlichkeit, 
bei  -f~  60°  coagtilirt  zu  werden. 
Fette  Öle.  Pelouze*)  und  Boudet  haben  eine  allge- 
meine Übersicht  von  Versuchen  mitgctheilt,  die 
sie  mit  verschiedenen  Arten  von  vegetabilischen 
fetten  ölen  angestellt  haben.  Sie  haben  die  von 
Laurent  im  vorigen  Jahresberichte  S.  304,  ge- 
machte Angabe  bestätigt,  dass  Elain  und  Ölsäure 
aus  trocknenden  ölen,  z.  B.  aus  Leinöl,  Wall- 
nussöl,  Hanföl,  Mohnöl  und  flüssigem  Cacaoöl 
nicht  identiscb  sind  mit  dem  Elain  und  der  Ölsäure 
aus  nicht  trocknenden  ölen  und  aus  thierischem  Fett. 

Das  Margarin  ist  in  beiden  Arten  identisch. 
Die  trocknenden  Öle,  z.  B.  Leinöl  und  Wallnussöl, 
enthalten  sehr  wenig  davon. 

Die  beiden  Elain  arten  sind  darin  verschieden, 
dass  die  eine  Art  trocknend  ist,  weniger  Wasser- 
stoff enthält  und  durck  rauchende  Salpetersäure 


*)  Aanal,  de  Ch.  et  de  Phys.  LXIX.  pag.  43. 
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nicht  in  Elaidin  verwandelt  wird,  während  dage- 
gen die  andere  Art  nicht  trocknet,  mehr  Wasser- 
stoff enthalt  und  Elaidin  giebt.  Die  Ölsäure  von 
trocknendem  Elain  hat  nicht  die  Zusammensetzung 
der  des  anderen  und  gtebt  keine  Ehud  insäure  mit 
rauchender  Salpetersäure.* 

Oleum  illipé,  von  Bassia  latifolia,  enthält  Elain, 
verbunden  mit  vielem  Stearin,  welches  mit  Leich- 
tigkeit rein  erhalten  werden  kann.  Das  Cacaoöl 
enthält  ebenfalls  Stearin,  verbunden  mit  Elain. 

Das  feste  Fett  aus  Cocos'ol  ist  weder  Stearin 
noch  Margarin,  sondern  Elaidin,  dieselbe  Fettart, 
welctie  bereits  als  künstliches  Product  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salpetersäure  auf  uicht 
trocknendes  Elain  bekannt  gewesen  ist. 

Das  feste  Fett  von  Palmöl  ist  Margarin,  und 
dieses  lässt  sieh  besonders  leicht  vollkommen  rein 
und  bei  +  50°  schmelzbar  daraus  darstellen,  wenn 
man  das  Palmöl  zuerst  durch  Pressen  bei  -f~  20 
bis  25°  Von  Elain  befreit,  darauf  mit  kochendem 
Alkohol  Margarinsäure  und  Ölsäure  daraus  aus- 
zieht und  den  Rückstand  mehrere  Male  nach  ein- 
ander mit  kleinen  Mengen  Äthers  behandelt,*  der 
Elain  auflöst.  Das,  was  nun  zurückgeblieben  ist, 
schiesst  aus  einer  im  Kochen  gemachten  Auflösung 
beim  Erkalten  an.  Es  giebt  bei  der  Verseifung 
nur  Margarinsäure,  die  bei  -j-  60°  schmilzt,  aber 
keine  Spur  von  Ölsäure.  Das  Palmöl  zeigt  ausser- 
dem noch  eine  andere  Eigenthümlichkeit.  Mar- 
garinsäure, Ölsäure  und  Glycerin  entwickeln  sich 
darin  in  kleiner  Menge  allmälig  von  selbst,  ohne 
dass  eine  Base  dabei  einwirkt.  In  dem  frischeren 
Öl,  welches  bei  +27°  schmilzt,  fand  sich  bei 
ihren  Versuchen  £  von  seinem  Gewicht  au  fetten 


Digitized  by  Google 


474 


Säuren,  in  einem  älteren,  dessen  Schmelzpunkt 
+  3io  wir,  f,nd  »ich  die  Hälfte  des  Fetts  in 
Glycerin  und  fette  Säuren  zersetzt,  and  in  einem 
anderen,  dessen  Schmelzpunkt  -f-  36°  war,  waren 
£  auf  diese  Weise  in  Glycerin  und  Säuren  ge- 
schieden. Das  Glycerin  kann  durch  Schütteln  mit 
heissem  Wasser  ausgezogen  werden,  wobei  es 
sieb  darin  auflöst ;  aus  frischem  Öl  kann  es  jedoch 
in  vjel  grösserer  Menge  erhalten  werden,  als  aus 
altem ,  indem  es  sich  darin  mit  der  Zeit  zersetzt 
und  dabei  Veranlassung  zur  Bildung  einer  anderen 
fetten  Säure  zu  gehen  scheint,  zu  der  nämlich, 
welche  hei  der  trocknen  Destillation  von  Talg  er- 
halten wird  und  die  in  manchen  ihrer  Verkält- 
nisse der  Benzoesäure  gleicht,  und  welche  in 
Frankreich  Acide  sebacitjue  genannt  wird.  Die 
Ursache  des  freiwilligen  und  mit  der  Verseifung 
identischen  Processes,  dem  das  Palmöl  mit  der 
Zeit  unterworfen  ist,  liegt  ihrer  Meinung  nach  in 
dem  katalytischen  Einfluss  irgend  eines  in  dem 
Palmöl  enthaltenen  fremden  Körpers,  dessen  Iso- 
lirung  ihnen  jedoch  noch  nicht  geglückt  ist. 

Das  feste  Fett,  welches  sich  aus  verschiedenen 
ölen  absetzt,  hat  gewöhnlich  einen  verschiedenen 
Schmelzpunkt.  Man  hat  dieses  dadurch  erklärt, 
dass  das  Elain  ungleich  vollkommen  daraus  abge- 
schieden sei.  Aber  Pelouze  und  Boudet  haben 
gefunden,  dass  es  von  festen  Verbindungen  zwi- 
schen Margarin  oder  Stearin  und  Elain  in  be- 
stimmten Verhältnissen  ausgemacht  wird.  Das, 
was  sich  aus  Baumöl  absetzt,  besteht  aus  Margarin 
nnd  Ellain ,  und  schmilzt  bei  -f-  20°,  während  da- 
gegen das  feste  Fett  aus  Cacaoöl  aus  Stearin  und 
Elain  besteht.    Der  Beweis  dafür  ist  aus  dem 
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Umstände  hergeleitet,  dass  sowohl  reines  Stearin 
als  auch  reines  Margarin  «öd  . zwar  jfedes  für  Sick 
Pichls  anderes  gebet*,  als  Talgsänre  oder  Marga- 
*kisäure,  während  hier  ilas  eine  Margarinsaare 
«ind  Ölsäure,  und  das  andere  Stearinsäure  und 
Ölsäure  liefert^  und  dass  diese  Säuren  denselben 
Schmelzpunkt  Laken ,  wie  Gemische  der  reinen 
Satiren  in  gleicher  Proportion.  Daraus  kann  dann 
die  relative  Quantität  von  Elain  und  Margarin  oder 
Stearin  berechnet  werden,  •  vi*m 

Margann  und  Stearin  geben  keine  Spur  von 
Elaidiu  mit  rauchender  Salpetersäure.  Sind  sie 
auf  diese  Weise  mit  Ekun  verbunden ,  so  ver- 
wandelt  sich  dieses  in  Elaidin ,  und  das  neue 
Prodnct  bat  denselben  Schmelzpunkt ,  wie  ein  in 
gleicker  Proportion  gemachtes  Gemisch  von  Mar- 
garin oder  Stearin  mit  Elaidmv  Durch  den  Ver- 
scifungs-Process  entsteht  daraus  ein  Gemisch  von 
den  beiden  ^Säuren,  die  leicht  durch  ihre  ungleiche 
Lcichtlösliehkeit  in  Alkohol  und  durch  vorsichtige 
Beacktnng  ihrer  ungleichen  Kristallisation  daraus 
geschieden  werden  können. 

Das  Elaidin,  behandelt  mit  einem  grossen  Uber- 
schuss  von  rauchender  Salpetersäure ,  gtebt  nicht 
mehr  Elaidinsäure,  sondern  einen  flüssigen  ölarti- 
gen  Korper,  der  Stickstoff  enthält.  Säuren  ziehen 
daraus  kein  Ammoniak  aus;  aber  durch  Behandlung 
mit  kaustischem  Alkali  entwickelt  sich  Ammoniak 
daraus,  indem  dabei  der  Korper  in  eine  mit  dem 
Alkali  verbindbare  Säure  metamorpbosirt  wird. 

Hoffentlich  habe  ich  Gelegenheit,  in  dem  näch- 
sten Jahresberichte  der  Versuche  und  Analysen 
zu  erwähnen,  auf  welche  diese  allgemeinen  Resul- 
tate gegründet  sind. 
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Cocitt  und  Brandes  *)  bat  ebenfalls  da*  Cecosol  unter- 
Cocmsaurc,  ^^^j  gefunden ,  da«9  das  feste  Fett darin  nickt 
Stearin  oder  Margarin  ist ,  aber  er  hat  es  nicht 
für  Elaidiu  erkannt,  sondern  hat  ihm  den  Namen 
€o*in  gegeben.  Aus  seiner  Beschreibung  der 
Eigenschaften  erkennt,  man  jedoch  Elaidin,  mit 
geringen  Verschiedenheiten  yon  den  im  Ja  h  res  b . 
1834  S.  286  angegebenen  Eigenschaften*  die  viel- 
(eicht  einer  unvollkommenen  Reinheit  sugesehrie* 
ben  werden  können,  entweder  des  dort  bes  ehrte  he- 
uen künstlichen'  oder  des  hier  behandelten  natür- 
lichen. Die  durch  Verseilung '  daraus  hervorge- 
brachte Säure  nennt  er  C6oinswure. '  Die  von 
Lieb  ig  mit  dieser  Saure,  so  wie  sie  in  ihren 
Barytsala  enthalten  ist,  angestellte  (Analyse  stimmt 
mit  der  von  Laurent  im  letzten  Jahresberichte 
S.  303,  angeführten  Analyse  der  krystaüisirteu 
Elaidiusäure  auf  folgende  Weise  übereint 

Kohlenstoff  ,  .  76,50  70,40 

Wasserstoff.  ■  4M?  i8,«7 
Sauerstoff.  .  .  lf,33  i  1,33, 

Es  ist  also  Waf,  .dass  das  Barytgalfc  'das  Was- 
seratoin  der  brystalüsirten  Saure ,  zurückgehalten 
hat.  Dagegen  weichen  Brand  es's  eigne  Analysen 
der  krystallisirteo  Cocineäurc  Lochst  bedeutend  von 
denen  von  Laurent  ab. 

Brandes  hat  auch  das  Cocin  analysirt,  'aber 
mit  Abweichungen  in  dem  Kohlenstoffgehalt  im 
Maximum  und  Minimum  ypn  ß8,35  bis  71,85 
Procent  Kohlenstoff.,  Ich  balle  es  *lao»  fii*  über- 
flüssig,  die  detaillirten  ResMltate  dieser  Analysen, 

•)  Archiv  der  Pbarmac.  XV.  |>  .  M  und  daraus  ia, 
Ccntralblatt  1838  p.  752.  .!    .  ! 
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b6  '  Wte' ;  Ali!  'davon  hergeleitete  BcrccTiiiuiig  anzti- 

hat  ferWcr  d?é  feig^Böchaftcn  Meliftrer  ctafr- 

dfosäuren  Salze  tmfertuctlt,    ih  'welehek1  Bezie- 

h tihg  Seh  *uf  seine  'Abhandlung  vérwéhVén*  mnss/ 

'HcaV^lfiit  <hsrWachB  'analJ«rt;  *Er  ist  ztl  Wnehs. 

Resulmten^nommen,  dié  von  Marchan dM)  und 

von  vin  der  Vll e t bestätigt  worden  sftidi 

und  welche  die  Lehre  von  der  Zusainmensetzting 

des  Wachses  auf  einen  hohen  Grad  Von'  Einfach* 

heil  zu  reftaciren  scheinen.   Hess  hatte  gefunden; 

dass,  wenn  Stärke  atas  Roggenwéhl  zur  Bereitung 

der  Zuckersäure  mit  Salpetersäure  angewandt  wird, 

man  stets  eine  Portion  Fett-  auf  der  Oberfläche 

der  Flüssigkeit  findet,  welches  nach  dem  Erkalten 

dem  Wachs  gleicht.    Hess  hielt  es  für  Wachs, 

was  sich  mit  der  Starke  aus  dem  Roggen  gefällt  habe. 

Er  analysirtc  es  and  fand  es  zusammengesetzt  aus« 

Kohlenstoff  .  ...  73,67  , 
,  Wasserstoff .  .  .  10,14  . 
!     Sauerstoff.  .  .  .  M,i9. 

Hess  bereitete  nun  von  frischem  Wachs,  aus 

einem  eben  herausgenommenen  Wachstuchen,  My- 

ricin,  d.h.  den  Bcstandtheil  des  Wachses,  welcher 

in  Alkohol  höchst  schwerlöslich  ist.    Dieses  wurde 

aualysSrt  und  auf  folgende  Weise  zusammengesetzt 

gefunden,  wobei  ich  Marc  band's  und  van  der 

Vliet's  Analysen  hinzufüge: 

'  '   Hess  Marc  kand  *        d.  Vliet    Atome  Bcrcchn. 

Kohlenstoff  81,52  81,44      81,18  81,50       81,57  81,63    .  30  81,38 

Wasserstoff  13,23  13,37       13,32  13,33       13,57  13,52    ,  40  13,28 

Saoerstoff  .   5,25    5,19        5,20    5,18'       4,86    4,86        1  5,3i. 

■  •   .  ,     ^9WW    .r  5  »'  ' 

*)  JOarn.  für  pract.  Chemie  XIII.  j».  411. 

•')  Daselbst  pag.  418.  ♦    -  Jrl 

'••)  Bulletin  des  So.  Ph.  et  Kat.  ea  Neerlaade  1;  p:  134. 
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Gelbes  Wach«?  durch  Waschen,  mit  Äther  von 
Farbstoff  befreit  und  analysirt,  gab  dasselbe  Re- 
sultat, und  das,  was  der  Äther  davon  gelöst  hatte, 
Besäst  nach  der  Adscheid  ung  ans  dein  Äther «ad 
Abscheidung  des  Gelben,  eine  gleiche  Zusammen* 
Setzung.  Daraus  scbliesst  Hess,  dass  das  Wachs 
ein  ungemischter  Körper  sei ,  zufälligerweise  ver- 
unreinigt dnreh  Farbstoff  und  einen  höheren  Oxyr 
dationsgrad  desselben  Radicals  (20C  -f  40H), 
der  gerade  das  bei  der  Bereitung  der  Zuckersäure 
erhaltene  Wachs  *ei ,  dessen  Zusammensetzung:  er 
auf  folgende  Weise  berechnet  :  ' .  ;  wr  —  ,  :, 

Gefanden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  73,67  20  73*35 
Waoserstbff.  .12,14  40  42,00 
Sauerstoff.  .  .  144&    ...»      14,45.  , 

Dieses  Wachs  ist  das  von  Oppermanri  ana- 
lys? rte  brasilianische  Wachs  C  =r  72,77,  H  s=  12,63 
und  0  =  15,20,  und  wird  von  Hess  Cerainsaure 
genannt;  aber  er  hat  nicht  angegeben,  aus  welchem 
Grunde  er  es  Säure  nennt.  Van  derVliet  ana- 
lysirte  weisses  Wachs  und  fapd  darin  : 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  80,157      15      79,08  V 
Wasserstoff  .  .  13,091       30  13,05 
Sauerstoff  .  .  .   6,752        1  ,  6,97. 

=  C"H50Ö,  was  auch  5C^H«0  +  C^H<°0* 
giebt.  Hess  betrachtet  das  weisse  Wachs  als  mit 
dem  höheren  Oxydationsgrade  vermischt  und  hat 
es  deshalb  nicht  analysirt. 

Marchand  stellt  folgende  Vergleichung  auf: 
Ozoherit  (das  Radical  des  Wachses)  C*>  H+° 
Dicncnwaehs  .  .  .  .  .  ....  .  .  .  .  C*>.B<*j-  O 
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Brasilianisches  Wachs  (Ceraiusäure)  C20H<°+3O 
Japanisches  Wachs*)  ZQ**U«>+9(K 

Diese  Zusammenstellung  ist  von  grossem  In- 
teresse und  scheint  die  Frage  über  die  Ttatur  des 
Wachses  zu  einem  hohen  Grad  von  Einfachheit 
zu  bringen.  Inzwischen  ist  es  nicht  genug  zu 
anaiysiren  und  zu  rechnen;  dies  hann  allerdings 
schöne  Theorien  geben,  aber  sie  werden  oft 
nicht  ganz  richtig. 

Erinnern  wir  uns,  dass  das  Wachs  nicht  ein 
rein  vegetabilisches  Product  ist ,  sondern  dass  es 
durch  die  Organe  der  Bienen  gegangen  ist,  bevor  es 
Von  dem  Inseet  zum  Bau  der  Zellen  verwandt  wurde, 
dass  em  anderes  Fett  thierischen  Ursprungs,  Sperma 
ceti,  bei  der  Behandlung  mit  Alkali  verseift  wird* 
mit  Zurücklassung  eines  nicht  verseifbaren  Be* 
standtheils,  der  die  Basis  für  die  Sauren  war, 
welche  das  Alkali  aufgenommen  hat,  und  dass 
zufolge  zuverlässiger  Versuche  die  Verseifung 
partiell  auch  bei  dem  Wachse  stattfindet,  wobei 
dieses  einen  nicht  verseifbaren  Körper  zurüchlässt» 
der  nach  Ettliug's  Analyse  eine  andere  Zusamt 
mensetzung  hat,  allerdings  nicht  sehr  verschieden 
von  der  des  Wachses  nach  den  angeführten  Ana- 
lysen, nämlich  C18H380,  der  aber,  wenn  man 
der  Genauigkeit  des  Resultats  trauen  darf,  von 
C">H"  doch  um  2  Atome  Kohlenstoff  und  2  Atome 
Wasserstoff  abweicht,  so  ist  es  wohl  wahrschein- 
lich, dass  das  Wachs  eine  Verbindung  oder  ein 
Gemisch  von  einem  nicht  verseifbaren  Körper  mit 
einem  anderen  sein  kann,  der  aus  einer  fetten  Säure 
—  ,  

*)  Dieses  Wachs  besteht  nach  Opperm&nn's  Analyse 
ans  C  =  70,97,  H  =  1M7,  O  5=.lft,9** 
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besteht,  die  mit  elftem  organischen  Oxyd  verbunden 
ist,  und  die  also  durch  Alkali  verseift  werden  kann. 
Boudet  and  Boisenot  haben  gezeigt,  dass  auf 
diese  Weise  eine  rette  Saure  gebildet  wird,  welche 
sie  Für  Margarinsäurc  gehalten  haben.  Nach  der 
Base,  mit  der  sie  in  dem  Wachse  verbunden  ist,  ver- 
gassen  sie  zu  forschen.  Nachdem  Dumas  und 
Peligot  die  Zusammensetzung  des  Verseifbaren 
im  Sperma  ceti  ausgemittclt  haben,  worin  das 
nicht  verseifhare  Feit,  das  Äthal,  gerade  die  Base 
ist,  veranlasste  ich  L;  Svanberg  zu  einer  Unter- 
suchung des  Wachses  von  diesem  Gesichtspunkte 
aus,  .die  zwar  noch  nicht  ganz  vollendet  ist,  durch 
welche  aber  ausser  allem  Zweifel  gesetzt  wurde, 
dass  das  Wachs  einen  verseifbaren  Bestandteil  ent- 

• 

hält,  und  dass  die  Basis,  welche  dabei  abgeschieden 
wird,  nicht  Glycerin  ist,  sondern  ein  anderer 
Körper,  welchen  zu  isoliren  Svanberg  auch 
glückte.  Durch  die  angeführten  Analysen  können 
wir  unsere  Kenntniss  von  der  Zusammensetzung 
des  Wachses  also  noch  nicht  als  vollständig  be- 
trachten. 

Flüchtig  öle.     Kane*)  håt  Analysen  einiger  fluchtigen  Oele 

•Ä-^111.'*8*^  wobci  er  cU,c  *rTcr?  Arbe.u  öbcr 

<krsclbeu.  diese  Klasse  von  Körpern  beabsichtigte,  die  aber 
nicht  vollendet  worden  ist.  Die  Öle  wurden  so 
viel  es  möglich  war  durch  Umdestillirung  und 
durch  Aufsuchen  eiues  bestimmten  Kochpunktes 
gereinigt.  Er  fuhrt  an ,  dass  der  Kochpunkt  der 
flüchtigen  öle  selten  richtig  constant  erhalten  wer- 
den kann ,  sondern  oft  um  einige  Grade  variire. 
Wenn  das  öl  bei  einer  Temperatur  zu  kochen 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  155. 
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anfingt ,  so  steigt  diese  allmälig  5  Iiis  6  Grade. 
Laust  man  es  dann  abkühlen  und  erbilzt  es  wien 
der ,  so  fängt  das  Kocken  bei  dem  niedrigeren 
Kochpunkt  an  und  erhöht  .sich  dann  allmälig« 
Sehr  oft  färbt  sich  dabei  der  Rüchstand  in  der 
Retorte,  was  eine  anfangende  Zersetzung  andeutet. 
Alle  Proben  wurden  mit  vieler  Sorgfalt  über  Chlor- 
calcium  mehrere  Male  wiederholt  getrocknet. 

Rosmarinöl.  Spccifl  Gewicht  =  0,8854  bis 
0,8875.  Kocbpunkt  4-1670  bis  +17Q0.  Znsam< 
mensetzüngx  <;*';'•         ^  • 

Gefunden        ;  Atome  Bevecbaet'. 

Kohlenstoff  »  .  83,49  83,31  45  83,83 
Wasserstoff.  .  11,08  11,66  76  i  1,5  4 
Sauerstoff  .  .  .  4,85  5,05  2  4,83* 
=  9C5  H8  +  2H.  C5  H» ist  das  Verhältnis*,  nach 
welchem  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  dem  Ter- 
pcnthinöl  enthalten  sind.  Mit  der  Annahme  von 
2  Atomen  Wasser  in  der  Formel  sollte  nur  ge- 
zeigt werden,  in  welcher  Beziehung  die  Zusammen* 
setzung  dieses  Öls  zu  der  des  Therpenthinöls  steht* 
Wird  Rosmarinöl  mit  Schwefelsäure  geschüttelt, 
so  wird  die  Säure  schwarz,  aber  dabei  bildet  sich 
eine  Verbindung  der  Schwefelsäure  mit  einem  or-. 
ganischen  Körper,  die  Von  freier  Schwefelsäure 
durch  kohlensauren  Kalk  oder  Baryt  abgeschieden 
werden  kann.  Wird  das  Gemisch  des  t  i  Hirt,  so 
geht  ein  flüchtiges  öl  über,  welches  aromatisch 
und  etwas  lauchartig  riecht,  ein  speeif.  Gewicht 
von  0,8678  besitzt  und  bei  -}-  i73°,33  kocht.  Es 
hat  die  procentische  Zusammensetzung  des  Ter- 
penthinöls.  Die  Schwefelsäure  ha  t  also  die  4  Atome 
Wasserstoff  und  2  Atome  Sauerstoff  weggenommen, 
welche  in  der  Formel  ab  Wasser  bezeichnet  wurden. 
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Öl  auå  Origanum  vulgare,  mehrere  Male  vm- 
destillirt,  wird  am  Ende  von  0,8073  specif.  Ge- 
wicht und'  von  ziemlich  «instantem  Kochpunkte 
bei  4"         erhalten.  Zusammensetzung: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

..  Kohlenstoff  .  .  86,33      50  86,48 
.  Wasserstoff 11,44      80  41,27 
Sauerstoff.  .  .  2,48        i  2,25 
=  40C5H8  +  O.   Das  Öl  mit  einer  Einmischung 
yon  Stearopten  gab  C  =84,48,  H  =  10,80,  0  = 
4,72.    Das  Steraopten  enthält  also  mehr  Sauer- 
stoff als  das  Kläopten. 

PfrffermÜHzöl ,  durch  wiederholte  Umdestilli- 
rungen  von  Stearopten  befreit,  hatte  0,8993  spe- 
cif. Gewicht  und  kochte  zwischen  +188«  and 
+  41)30,5.  Zusammensetzung: 

«  Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  77,29  78,06  77,84   24  78,44 
Wasserstoff  .  .  42,44  42,32  12,01   40  42,42 
Sauerstoff ...  40*60   9,62  40,48     2  9,74. 
äs  C21H*°02. 

.  Dies  weicht  von  Blanchet's  und  Sell's Re- 
sultat ab,  welche  die  Formel  zu  C 15 H20 O  be- 
rechneten. ■  Kane  vermuthet,  dass  das  von  ihnen 
untersuchte  öl  Tcrpenthrnöl  enthalten  habe,  womit 
dieses  öl  oft  vernascht  wird. 

'  Das  Stearopteri'  des  Pfeffermünzols  ist  von 
Wärter*)  anarjsirt  worden.  Er  fand  dafür  Voll- 
kommen dieselbe  Formel,  wie  vor  ihm  Blanchet 
und  Seil,  so  wie  auch  D  um  a  s,  nämlich  C20  H+0  O2. 
Ein*  einziges  Atom  Kohlenstoff  unterscheidet  also 

diese  öl*  von  einander.   Das  specif.  Gewicht  die* 

» ■  *  i      • »  ■ 

")  Jonrn.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  103. 
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ses  &tCa*op|en*  10  Gasform  fand  Walter  =^5,02. 
Wtfo*  40  Vol.  KohlcnstonV  20  Wasserstoff 
nod  i  Vor.  Sauerstoff' siéh  zu  2  Vol.  yerdichten, 
so  wiegt  es  nach  der  Rechnung  5,453:' 

Walter  destillirie  dieses  Stearopten  mit  was- 
serfreier  Phosphorsäure ,  die  er  dem  geschmolze- 
nen öl  zusetzte ,  so  lange  sich  das  Gemisch  het 
neuem  Zusatz  erhitzte,  uud  rectificirte  es  über  eine 
neue  Portion  Saure,  wobei  ein  farbloses  und 
durchsichtiges  Öl  erhalten  wurde ,  das  bei  163? 
kochte.  Zusammensetzung: 

.    Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  87,53      20  87,18 
Wässerstoff.  1  12,85      30  12,82, 
=  C20H*V  Er  nennt  es  Menden.    Specif.  Ge- 
wicht in  Gasform  =  4,93.  bis  .4,94.   Wenn  10 
Vol.  Kohlenstoff  und  18  Vol.  Wasserstoff  sich  zu 
2  Vol.  verdichtet  haben,  so  wiegt  es  4,833. 

•  Wir  kommen  nun  wieder  zu  Kan e's  Ver- 
suchen :  '■'■>■  .  .1. 

Öl  aus  Mentha  Pulegium.    Specif.  Gewicht 
nach  der  Ratification  =0,8955,  l  Koch  punkt  zwÜ 
schen  +  182P  «ud;  +  488°.    Zusammensetzung , ! 
M  ^      43^^   Atame  Bereebnet 

-  Kohlenstoff  .  .  70,fr     iO  79,30 
Wasserstoff.  \  JO,9      46  10,35 
Sauerstoff.  .,..10,4        4  .   10,35,  :  ::. 
=  2C5  H*  +  O.    Dep  Unterschied  in  dem  Was- 
8^to%elial(,  nach  dem  Versuch  und  der  Rech- 
nung is»  gar,  zu  grnss.    Bei  einem  anderen  Ver/ 
such;  wurden  ,10,3,,  Wasserstoff  erhalten.  Die 
Formel  ist  also  wahrscheinlich  nicht  richtig. 

Ol  aus  Mentha  viridis  hatte  reclifreirt  ein  spe- 


4M4 

IN-?** 

rirf f  GeV*A  M ipav<MWiP  uAi> <ton:  Kocl p|mU i*icm- 

lick  coustatit.ftaj  rfe  IMR^i.ZMftapiniensctjöiqgiX//^ 

Kohlenstoff  .^  ^,,,,3^  aM  ,    iv,  „ 
Wasserstoff  .  .  11,19      56.  .  11,55 
'Sauerstoff1  r.,:  j^3f  ,  !l  '^^^'a,^  V'' 

Lavendtilul  gehört  wegen  seines  grossen  Ge- 
halts  an  Stearopten  zu  den  Olen,  die  am  schwieg 
rigsten  rein  darzustellen  sind.  Eine  fractionirte 
Destillation  liefert  das  Destillat  von  varürendem 
specif.  Gewicht,  Kochpunkt  und  Zusammensetzung. 
Eine  Probe  yon  0,8^45  specif.  Gewi 9h t  und,  + 
105°  Kocupun&t  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus:  ' <■  f  V 
-.,  .Ii            •  •  'iteefanderi    Atoiné  Berechnet 

-  Kohlenstoff  .  .  7*,77      15      75^  '  ' 
f.-  Wassersteffv  V  H\f3    ^  68  If,5 

Sauerstoff  .  .  v  4°/,50  <     fll     »13,0,      <  > 
war  nahe  mit  ijU  ^sussnre's  Analyse  überein- 
stimmt, welche  die  Formel  zu  3C5  H8 2Ä  gab 

j  ; .  JUvendelöl  i  Roamarinöl  und  Terpentbinöl  ge- 
ben mit  S^h^rereUanre  eigne  Säuren.  Ob  diese 
von  allen  dieselbe  Säure  ist ,  oder  ob  sie  verschie- 
dene Säuren  geben,  jsj  nickt vaiisgemittelt.  Die 
Säure  des  Terpenthiaöls  ist  Betreff ibrefc  Zu- 
sammensetzt] pg  1  durch  ;die  Analyse  . des  Kalksalzes 
bestimmt  f worden ,  welches  åns  .Ca  SC20!!5*  Zu- 
sammengesetzt gefunden  wurde. 

Terpenthinöl-   'Hertz-)  hat  eine  Methode  znr  Hervorbringurig 
bydrat.    -fes?  hrystallrtiisehen  Körpers  angegeben  ,  welcher 

'ferpcnthinölhyd rat  genannt  worden  fist.    Man  lei-  * 

;      .Pagftendorfrs  Ann.  XLW.  p.  190. 
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tet  Salzsäuregas  in  Terpenthinöl ,  bis  das  salzsanre 
Terpentinöl   anszukrystallisiren  anfangt,  Lhl.lt 
das  Gemisch  stark  ab,  lässt  es  dann  so  12  Stan- 
den  lang  stehen  und  giesst  darauf  das  Liquidum 
von  dem  Angeschossenen  ab.    Das  Flüssige  wird 
in  eine  Flasche  zusammen  mit  Wasser  gegossen 
und  bei  Seite  gesetzt.    Nach  einiger  Zeit  ist  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  die  innnere  Seite 
der  Flasche  mit  Krystallen  bekleidet,  die  zuwei- 
len gelblich  und  zuweilen  farblos  sind;  durch 
Krystallisirung  aus  Alkohol  werden  sie  farblos  er- 
halten.   Sie  bilden  schiefe  vierseitige  und  viersei- 
tig zugespitzte  Prismen  und  bestehen  nach  Mit- 
scherlich's  Analyse  aus  C"H»*OS,  d.h.  sie  haben 
die  schon  früher  bekannte  Zusammensetzung. 

Ich  führte  im  Jahresberichte  1835  S.  293  und  Nelkenöl. 
2J5  die  sehr  verschiedenen  analytischen  Versuche 
über  das  elektronegative  Nelkenöl  von  Dumas 
und  Ettling  an.  Du  mas  hatte  nur  ein  Öl  gefun- 
den,  zusammengesetzt  nacb  der  Formel  C20H26O5. 
Ettling  hatte  2  Öle  gefunden,  die  durch  Alkali 
geschieden  werden  konnten ,  von  denen  das  eine, 
welches  sich  nicht  mit  dem  Alkali  verbindet,  aus 
C"R™  bestand  oder  nach  der  für  Terpenthinöl, 
Cedroöt  und  mehrere  andere  Öle  gemeinschaftli- 
chen Formel  zusammengesetzt  war,  und  das  an- 
dere, welches  Ettling  Nelkensäure  nannte,  nach 
der  Formel  p*H30O5  zusammengesetzt  war.  Du- 
mas hat  sich  erst  jetzt  darüber  erklärt*).  Die 
Ursache,  dass  er  nicht  mehr  als  ein  Öl  gefunden 
hatte,  war,  dass  die  Nelken,  aus  denen  das  Öl 
abdestUlirt  wurde,  vorher  mit  Weingeist  behandelt 

•)  Annat,  der  Pharmac,  XXVII.  pag.  151. 
Berzeliüs  Jahre*  -  Bericht  XIX. 
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worden  waren,  um  Caryophyllin  daraus  auszuzie- 
hen, so  dass  sie  bei  der  Destillation  nur  das  saure 
Öl  lieferten.  Dabei  ist  es  jcdocb  unbegreiflich,  dass 
der  Weingeist  nicbt  aucb  dieses  ausgezogen  balte, 
weil  es  darin  löslicher  ist,  als  das  sauerstofffreie 
ÖL  Er  führt  nun  eine  neue  Analyse  des  nelken- 
sauren Kali's  au  =  K  -f  2C2°H2+05,  aber  er  hat 
i  Procent  Kohlenstoff  zu  wenig  und  0,4  Procent 
Wasserstoff  zu  viel  erhalten,  als  dieser  Formel 
entspricht.  Die  Nelkensäure  selbst  gab  bei  der 
Analyse : 

Gefanden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  70,0  69,97  20  70,1 
Wasserstoff.  .  7,1  7,23  24  6,8 
Sauerstoff.  .  .  22,9   22,80        5  23,1. 

Bei  2  Versuchen  fand  er  das  speeif.  Gewicht 
der  Nclkensäure  in  Gasform  =  6,4.  Nach  der 
Formel  muss  es  6,07  wiegen. 

L  i  e  b  i  g  hat  in  seinem  Laboratorium  diese  Säure 
wiederum  von  Höckmann*)  analysiren  lassen, 
welcher  Ettling's  Versuche  bestätigt  hat,  so 
wohl  in  Rücksicht  auf  beide  Öle  als  auch  auf  die 
Zusammensetzung  der  Nelkensäure,  welche  zusam- 
mengesetzt gefunden  wurde  aus: 

Böckmann    Ettling   Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  72,696  72,633  24  72,75 
Wasserstoff  .  .  7,434  7,437  30  7,42 
Sauerstoff  .  .  .  19,870     19,929      5  19,83. 

Böckmann  macht  auf  die  Schwierigkeit  auf- 
merksam, den  ganzen  Kohlenstoffgehalt  zu  ver- 
brennen ,  was  wahrscheinlich  Dumas  irre  geführt 
hat.    Nach  Ettling's  Formel  muss  das  Gas  ent- 

4)  Annal.  der  Pharm ac.  XXVII.  pag.  155. 
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weder  ß,92  oder  6,18  wiegen  9  bei  der  Annahme, 
dass  die  freie  Säure  C2*H28()5-|-H  ist.  Im  er- 
sten  Falle  wird  vorausgesetzt,  dass  die  Bestand- 
teile der  Säure  dasselbe  Volum  einnehmen,  wie 
der  darin  enthaltene  Sauerstoff,  d.  Ii.  4  Vol. ,  und 
dass  sie  sich  mit  2  Vol.  Wasser  verbunden  habe 
zu  4  Vol.  wasserhaltiger  Säure.  Im.  letzten  Falle  4 
wird  ein  Bruch  in  der  Verdichtung  des  Volums 
des  Wassers  vorausgesetzt,  nämlich  von  2  zu  \  Vol. 
so  dass  4  Vol.  Säure  und  2  Vol.  Wasser  sich  zu 
4£  Vol.  condensirt  haben.  Die  Zusammensetzung 
der  Nelkensaure  ist  also  noch  sub  judice. 

Apjohn*)  hat  eine  Verbindung  des  Zimmet-  Zimmetöl. 
bis  mit  Jod  und  Jodnatrium  untersucht.    Sie  batte 
sich  in  einem  Arzencimittel  gebildet  und  wurde 
nachher  absichtlich  auf  folgende  Weise  bereitet:  i 
Gallon  Zimmetwasser  (destillirt  aus  2  Pfund  Rinde 
von  Laurus  cassia  mit  2  Gallonen  Wasser  bis  1 
Gallon  übergegangen  war)  wurde  bis  zu  0°  abge- 
kühlt und  mit  4  Unzen  Jodkalium  und  40  Gran 
Jod,  zusammen  aufgelöst  in  der  kleinsten  Menge 
Wassers,  versetzt.     Die  Flüssigkeit  wird  trübe 
und  giebt  einen  braunen  Niederschlag,  welcher 
innerhalb  einer  Minute  krystallinisch  wird,  und  eine 
Weile  fortfahrt  sich  zu  vermehren.    Die  Flüssig- 
keit enthält  dann  nur  noch  den  Überschuss  von 
Jodkalium  und  wird  von  den  Krystallen  abgegos- 
sen.   Die  Krystalle  werden  gesammelt  und  ausge- 
presst.    Hat  das  Gemisch  eine  höhere  Tempera- 
tur als  0°,  so  fällt  die  Verbindung  in  braunen 
Flocken  nieder,  und  in  der  Lösung  bleibt  viel  da- 
von zurück. 


*)  Jour n.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  168. 

32* 
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Die  Krystalle  sind  haarfeine,  vierseitige  Pris- 
men mit  vierseitiger  Zuspitzung,  besitzen  eine 
broncebraune  Farbe  und  Metallglanz.  Ibr  Ge- 
schmack ist  scharf,  nach  Jod  und  Zimmet.  Sie 
lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether,  und  werden 
daraus  wieder  krystallisirt  erhalten.  Wasser  zer- 
setzt sie,  es  zieht  Jodkalium  aus  und  fallt  ein 
jodhaltiges  Zimmetö'l.  Bei  -f-  22°,5  schmelzen  die 
Krystade  zu  einem  dunklen  Liquidum,  welches 
bei  niedrigerer  Temperatur  wieder  krystallinisch 
erstarrt.  Bei  stärkerer  Erhitzung  sublimirt  Jod 
während  sich  ein  nach  Zimmet  riechender  Dampf 
entwickelt ,  worauf  Jodkalium ,  durch  Kohle  ge- 
schwärzt, zurückbleibt.  Metalle,  auch  Quecksil- 
ber vereinigen  sich ,  wenn  sie  mit  der  Lösung  der 
Krystalle  in  Alkohol  oder  dem  Gemisch  derselben 
mit  Wasser  behandelt  werden,  mit  dem  Jod  und 
das  öl  wird  abgeschieden.  Auch  Stärke  scheint 
das  Jod  wegzunehmen  und  bläut  sich  damit.  Salz- 
basen setzen  auch  das  öl  in  Freiheit  und  nehmen 
das  Jod  nach  den  gewöhnlichen  Gesetzen  auf.  Bei 
der  Analyse  wurde  es  bestehend  gefunden  aus: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Jodkalium  .  .  12,55       i  12,26 

Jod  28,14       6  28,08 

Zimmetöl  .  .  59,30       6  59,06 

=  KJ  +  3  (2C18H1602  +  J).  Apjobn's  Berech- 
nung ist  gemacht  nach  Dumas's  Analyse  des  Zira- 
metöls  und  nach  dem  Atomgewicht  1675,72.  Be- 
kanntlich bat  M  u  1  d  e  r  gezeigt,  dass  das  Zimmetöl 
=  C 20  H22  O2  und  sein  Atomgewicht  =  1866,036 
ist.  Dieses  macht  eine  kleine  Abweichung  in  dem 
Resultat  von  der  Rechnung. 
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Favrot*)  Lat  gezeigt,  dass  das  riechende Pluch (iget  Öl 
flüchtige  öl  ron  Sjring.  vulgam  .us  de»  fri^tV^. 
schen  Blumen  nach  der  von  Robiquet  fur ringa.vulgarig. 
die  Jonquillen  angewandten  Methode  (Jahresh. 
1837  S.  229)  mit  Aether  ausgezogen  werden  hann. 
Man  bekommt  2  Schichten  von  Flüssigkeiten ,  wo- 
von die  eine  der  Pflanzensaft  und  die  andere  eine 
Auflösung  des  flüchtigen  Öls  und  Pflanzenwachscs 
in  Aether  ist.  Beim  Verdunsten  der  letztern  setzt 
sich  das  Wachs  ab  und  das  öl  kann  abgegossen 
werden  in  Gestalt  einer  gelblichen,  wohlriechen- 
den Auflösung  von  Wachs  in  Öl.  Das  Öl  dunstet 
davon  bald  ab  und  das  Wachs  bleibt  in  fester 
Gestalt  zurück.  Favrot  hielt  dies  für  eine  Ver- 
Wandlung  des  Öls  in  Wachs.  Auch  zog  er  aus 
den  Blumen  einer  Mimosenart  (Acacie  blanche) 
das  riechende  öl,  verunreinigt  mit  einem  gelben 
Wachs,  auf  dieselbe  Weise  aus. 

Cah  ours**)  hat  das  Fuselöl  aus  Kartoffeln  Fuselöl  aus 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  mehrere  Male  de-  Karl°  cln# 
stillirt  und  rectificirt   und  dadurch  ein  anderes 
Öl  von  aromatischem  Geruch  erhalten ,  welches 
leichter  als  Wasser  war  und  bei  -\-  160°  kochte. 
Drei   übereinstimmende  Analysen  zeigten,  dass 
es  nach  der,   für  so  viele  polymerische  Verbin-  / 
dungen  gemeinschaftlichen  Formel  CH2  zusam- 
mengesetzt ist.     Sein  Gas  wog  5,06.    Wenn  es 
aus  5  Vol.  gasförmigen  Kohlenstoff  und  iO  Vol. 
Wassers toflgas,  verdichtet  zu  1  Vol.,  besteht,  so 
wiegt  es  4,1)02.    C  ah  o  ars  hält  die  Hervorbrin- 
gung dieses  Öls  für  einen  Beweis,  dass  das  Fu« 


•)  Journ.  de  Ch.  med.  2  Ser.  IV.  pag.  212. 
")  Comples  Rend.  1838.  1  Sem.  pag.  65G. 
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sclöl  der  Kartoffeln ,  welches  nach  Dumas  aus 
C5H120  besteht,  ein  Alkohol  sei.  Dies  bewei- 
sen die  Versuche  eben  so  wenig,  als  Campher, 
Pfcflfermünzstearoplen,  Lavendeiöl  und  Rosmarinöl 
Alkoholarten  sind,  weil  gleiche  Äquivalente  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  mit  Zurücklassung  eines  Koh- 
lenwasserstoffs abgezogen  werden  können. 

Über  die  Zusammensetzung  des  Perubalsams 
Bind  nicht  weniger  als  drei  besondere  Arbeiten 
bekannt  gemacht  worden.     Richter*)  hat  dar- 
aus acht  neue  Körper  abgeschieden,   denen  er 
sämmtlich  neue  Namen  gegeben  hat.    Diese  An- 
gaben veranlassten  eine  Revision  von  Planta- 
mour"),  welcher  zeigte,  dass  Richters  Ver- 
suche nicht  mit  besonderer  Zuverlässigkeit  gemacht 
worden  seien.    Plantamour  erhielt  davon  ver- 
schiedene Resultate ,  die  nach  Planta mour's Äu- 
sserung besser  mit  den  Versuchen  von  Fremy 
übereinstimmen,  worüber  er  unterdessen  Nachricht 
erhalten  hatte,  und  welche  Fremy  ***)  nachher  der 
Academie  der  Wissenschaften  in  Paris  mitgetheilt 
hat.    Um  hierbei  nicht  unvollständige,  in  einem 
folgenden  Jahresberichte  zu  rectificirende  Nach- 
richten zu  gehen ,    werde  ich  jetzt  bloss  an- 
führen, was  Fremy  aus  seinen  Versuchen  im 
Allgemeinen  schliessen  zu  können  glaubt,  und 
die  Einzelheiten  einer  zukünftigen  Mittheilnng 
vorbehalten.     Die  natürlichen  Balsame  bestehen 
aus  2  Körpern.    Der  eine  flüssige  qnd  dem  Elain 
der  Fettarten  analoge  hat  den  Namen  Gnnaméin 


*)  Jo  um.  fur  nract.  Chemie  XIII.  pag.  167. 
•')  Annal.  der  Phnrninc.  XXVII.  pag.  320. 

CompU«  Hend.  1838,  2  Sem.  690  und  826. 
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erhalten.  Durch  haastisches  Kali  wird  er  in 
metsäure  und  in  einen  flüchtigen  Stoff,  der  kry- 
staüisirt  und  welchen  er  Peruvin  genannt  hat, 
zersetzt. 

Der  andere  ist  hrystallinisch  und  Dumas's 
Cinnamyl  ,  C18H1602.  .  Die  Saure,  welche  man 
in  den  natürlichen  Balsamen  für  Benzoesäure  ge- 
halten hat,  ist  nicht  Benzoesäure,  sondern  Zim- 
metsäure,  'C"H"Ü«-+Ä. 

In  dem  Toluhalsam  sind  dieselben  Bestand- 
theile  enthalten. 

Hess,4)  hat  das  Betulm  analysirt,  und  er  ist  Harze, 
durch  das  Resultat  zu  einer  Zusammenstellung  Zusammen- 

Setzung  ticr- 

der  Zusammensetzung  der  Harze  geführt  wor-  selben, 
den,  welche  für  sie  dieselbe  Art  von  Analogie  Betuliu. 
in  der  Zusammensetzung  anzuzeigen  scheint,  wie 
die ,  welche  ich  im  letzten  Jahresberichte  S.  303 
für  die  fetten  Säuren  hervorhob. 

Das  Betulin  wird  auf  folgende  Weise  erhalten  : 
die  geraspclte  Birkenrinde  wird  mit  Wasser  aus- 
gekocht ,  getrocknet  und  darauf  mit  Alkohol  ge- 
kocht, worin  sich  das  Betulin  auflöst  und  in  Ge- 
stalt eines  weissen  Pulvers  niederfallt.  Es  wird 
dann  in  Aether  aufgelöst  und  mehrere  Male  um- 
krystallisirt.  Das  Betulin  kann  durch  Sublima- 
tion nicht  sicher  gereinigt  werden,  weil  es  partiell 
zersetzt  wird  und  es  sich  nur  in  einem  Luftstrom 
subliuiirt  erhalten  lässt.  Aus  Aether  schiesst  es 
in  warzenförmigen  Massen  an.  Es  schmilzt  bei 
-f-  200°  zu  einem  farblosen  durchsichtigen  Liqui- 
dum.   Für  die  Analyse  wurde  sublimirtes  Betulin 


')  Bulletin  Scientif.  de  TAc.  des  Sc.  de  St.  Peters- 
bourg  T.  IV. 
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aus  Aelher  umkrystallisirt.  Es  wurde  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

Gefanden         Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  81,64  81,30     40  81,11 
Wasserstoff .  .  10,97  10,99     66  10,92 
Sauerstoff.  .  .    7,39   7,71       3  7,77, 
=  C*0  H66  +  30.    Atomgewicht  =  3769,225. 
Klemi.        Die  Analogie  in  der  Zusammensetzung  mit  dem 
krystallisirten  Harze  aus  E  lem  i  veranlasste  eine 
neue  Analyse  von  diesem,  die  ein  Resultat  gab, 
welches  sich  dem  von  Rose  (Jahres b .  1836 ,  S. 
317 ,  bei  der  Analyse  desselben  Harzes  erhaltenen 
zwar  etwas  nähert,  welches  aber  hinreichend  da- 
von abweicht,  um  die  Yermuthung  zu  veranlas- 
sen ,  dass  dieses  krystallinische  Harz  nur  erst  nach 
vielen  Umkrystallisirungen  rein  erhalten  wird,  wo 
er  dann  folgendes  Resultat  erhielt: 
Kohlenstoff  .  .  85,36  85,06     40  85,66 
Wasserstoff  .  .  11,51  11,54     66  11,53 
Sauerstoff.  .  .   3,13   3,40       1  2,81, 
=  C^H66  +  0*).  Dies  ist  dieselbe  Formel,  welche 
der  von  Laurent  angestellten  Analyse  vom  kry- 
stallisirten    Anime  entspricht  (Jahresber.  1839. 
S.  365).    Dieselbe  Formel  giebt  auch  Dumas's 
Analyse  des  Harzes  aus  Arbol  a  brai  (C  —  85,66, 
H  — 11,33,  O  —  3,00),  so  dass  man  annehmen 
kann,    dass  dieses  krystallinische  Harz  ein  in 
mehreren  Pflanzen  vorkommender  Körper  ist. 


*)  H.  Rose  hat  mir  brieflich  mitgetheilt,  dass  er  seine 
Analysen  mit  diesem  Harz  wiederholt  und  einerseits  dasselbe 
Resultat  wie  Hess,  anderseits  aber  auch  fcrystallisirte  Harze 
erhalten  habe,  welche  80,74,  80,5  und  selbst  nur  73,94 
Procent  Kohlenstoff  enthielten,  Die  Ursache  dieser  Ver- 
schiedenheiten zu  ermitteln  war  ihm  noch  nicht  geglückt. 
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Vergleichen  wir  nun  die  Formeln  dieser  mit 
denen ,  welche  aus  den  Analysen  der  Verbindung 
der  isomerischen  Pinusharze  mit  Basen  folgen 
=  R  -f  t!*0  H60  O*,  so  zeigen  sich  wieder  40  Atome 
Kohlenstoff  in  dem  Atom  des  Radicals.  » 

Hess  hat  die  Analyse  des  krystallisirten  Harzes  CopaWaharz. 
aus  Copaivabalsam  wiederholt.     Ich  stelle  seine 
und  Rose's  Analyse  hier  neben  einander: 

Hess         Rose      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  79,12  79,26  40  79,53 
Wasserstoff.  10,01  10,15  62  10,06 
Sauerstoff.  .  10,87      10,59        4  10,41, 

—  o°H62  +  40.     Also  wiederum  40  Atome 

Kohlenstoff. 

Mulder  hat  das  Anthiarharz,  worauf  ich  wei- 
ter unten  wieder  zurückkomme,  analysirt.  Er  giebt 
dafür  die  Formel  C^H'+O,  die  auf  2C«>H60-f-5O 
reducirt  werden  kann. 

Hess  hat  ferner  einen  krystallisirten  Körper  SUvinsäure. 
analysirt,  den  er  unter  dem  Namen  Silvinsäure 
erhalten  hatte  und  den  er  zusammengesetzt  fand  aus: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  72,14      40  72,24 

Wasserstoff.  .    8,74      60  8,84 

Sauerstoff.  .  .  19,12  8  19,92. 
,=  C"  H6o  +  80.  Ich  lasse  dieses  Resultat  dahin 
gestellt  sein.  Nur  eine  Analyse  wurde  angestellt. 
Es  wurde  nicht  das  Atomgewicht  durch  Sättigung 
bestimmt.  8  Atome  Sauerstoff  zeigen,  dass  das 
Harz  entweder  1  Atom  Wasser  enthält  oder  dass 
sein  Atomgewicht  doppelt  so  gross  genommen  wor- 
den ist.  Hess  nennt  dieses  Harz  Acute  oxisil- 
vüfuc. 


Digitized  by  Google 


494 

Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  sind  im 
Folgenden  zusammengestellt: 
Krystallisirles  Harz  aus  Elcmi 


und  Anime  =  C40!!66  -f-  O 

Betulin  =  C<°HC6  +  30 

Copaivaharz  .  =  CWH«2  +  40 

Anthiarbarz   =2C«>H6o  +  50 


Silvinsäure  und  Pinusharz  .  .  =  C*°Wo  +  40. 

Hieraus  zieht  Hess  den  Scbluss,  dass  die 
Radicalc  der  Harzarten  sich  nur  durch  die  Anzahl 
von  Wasserstoff- Äquivalenten  unterscheiden  und 
dass  wir  mehrere  Oxyde  derselben  Radicale  kennen. 

Eine  gleiche  Ansicht  über  die  Zusammensetzung 
der  Harze  hat  Johnston*)  mitgetheilt.  Seine 
Liste  enthält  folgende,  zum  Theil  fossile  Harze: 


Middletonit  =  0°H"  +  20 

Gummiguttiharz  .  .  .  .  =  0<>H+8  -f  80j 

Guayaquiiit  =  O0H52  +  30 

ß  Harz  des  Copais  .  .  .  =  0<>H62  +  30 
*   a  Harz  des  Copals  .  .  .  =  C*°H<*  +  40 
Retinit  von  Highgatc   .  =  C«>H6*  +  O. 


AatUarharz.  Mulder**)  hat  das  Harz  untersucht,  welches 
in  dem  Upas  anthiar  (dessen  Untersuchung  ich 
weiter  unten  anführen  werde)  enthalten  ist.  Es 
wird  daraus  durch  Kochen  mit  Alkohol  erhalten, 
der  beim  Erkalten  ein  pulverform iges  Gemisch  von 
Harz  und  Myricin  absetzt,  welches  durch  Auf- 
giessen  von  kochendem  Wasser  geschieden  wird, 
auf  dem  das  geschmolzene  Myricin  schwimmt, 

während  das  Harz  auf  dem  Roden  zurückbleibt. 

<  

•)  L.  and  E.  PM1.  Mag.  XIII.  p.  474. 

**)  Bullet,  des  Sc.  Phys.  et  nat.  en  Necrlande  I,  52 ;  auch 
Naluur  cn  Sclieikundig  Archicf  1837.  2,  242. 

i 


Digitized  by  Googl 


495 


Die  definitive  Reinigung  geschieht  durch  wieder- 
holte Auflösung  in  kochendem  Alkohol  und  Aus* 
fallung  heim  Erkalten,  wobei  das  Harz  in  farb- 
losen Flocken  erhalten  wird.  Es  schmilzt  bei 
-j-  60°  und  giebt  nach  dem  Erkalten  einen  durch- 
sichtigen farblosen  Körper,  der  vor  dem  Erhärten 
in  Fäden  gezogen  werden  kann.  Es  vertragt 
4.  225o  ohne  sich  zu  färben.  Von  Alkohol  (30° 
Fh.  Belg.)  bedarf  es  bei  -f-  20°  324  TJieile  und 
bei  der  Kochhitze  nur  44  Theile  zur  Auflösung. 
Von  Äther  bedarf  es  bei  -f  20o  nur  l£  Theile  zur 
Auflösung.  Diese  Lösungen  sind  farblose  Fir- 
nisse. Wasser  löst  es  nicht,  aber  es  schmilzt 
darin  bei  -f~  80°*  Schwefelsäure  löst  es  auf  und 
färbt  sich  damit  gelb.  Mit  Salpetersäure  giebt  es 
eine  gelbe  Farbe.  Salzsäure  löst  eine  Spur  davon 
auf.  Es  absorbirt  kein  Ammoniakgas.  In  einer 
schwachen  und  warmen  Lauge  von  Kalihydrat 
vertheilt  es  sich  in  Fäden ,  von  einer  concentrir- 
tcren  wird  es  aufgelöst.  Bleizuckcr  fällt  seine 
Lösung  in  Alkohol  nicht,  wenn  nicht  Wasser  zu- 
gesetzt wird.  Der  dann  sich  bildende  Nieder- 
schlag gleicht  einem  Pflaster.  Er  wurde  analysirt 
und  aus  76,5  Harz  und  23,5  Bleioxyd  zusammen- 
gesetzt gefunden.   Die  Analyse  des  Harzes  gab : 

Gefanden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  83,023  83,129  38  83,04 
Wasserstoff  .  10,272  10,232  48  10,17 
Sauerstoff  .  .  6,705  6,639  3  6,79, 
=  C38H*8-f-30.  Atomgewicht  =  4418,24.  Nach 
der  Analyse  des  Bleisalzes  fallt  es  zu  4555  aus. 
Inzwischen  gestattet  die  Art,  die  Bleiverbiudung 
hervorzubringen,  keine  Sicherheit,  eine  Verbin- 
dung in  bestimmten  Verhältnissen  darzustellen. 


»  r 
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Es  ist  also  möglich,  dass  Hess's  vorhin  ange- 
rührte Ansicht  die  richtige  wäre. 
Farbstoffe:  Chevreul*)  hat  eine  Fortsetzung  seiner  Ver- 
suche üher  die  Veränderungen  gefärbter  Zeuge 
durch  äussere  Einflüsse  (Jahresb.  1839  S.  367) 
mitgethcilt ,  welche  vorzüglich  den  Einfluss  der 
Wärme  unter  ähnlichen  Umständen,  wie  hei  den 
vorhergehenden  Versuchen  des  Lichts,  behandelt« 
Die  Einzelheiten  der  Versuche  sind  zu  weitläufig, 
um  in  diesem  Jahresberichte  aufgenommen  wer- 
den  zu  können,  ich  will  daher  nur  erwähnen, 
dass  alle  Versuche  bestätigen,  dass  die  Verände- 
rungen ,  welche  Wärme  allein  oder  in  Verbindung 
mit  Rcagentien  ausübt,  hei  absoluter  Abwesenheit 
von  Sauerstoffgas  nicht  stattfinden  und  dass  sie 
also  nur  durch  dessen  Mitwirkung  vorgehen. 
Indigo.  In  Frankreich  hat  man  Indigo  aus  Polygonum 
|  tinetorium,  welches  das  dortige  Klima  verträgt,  dar- 
zustellen versucht  **).  Bis  jetzt  sind  allerdings 
die  Versuche  in  so  weit  geglückt,  dass  man  Indigo 
erhalten  hat,  aber  weder  so  rein,  noch  zn  einem 
so  billigen  Preise,  wie  derselbe  aus  Ostindien  be- 
zogen werden  kann. 

Müller***)  hat  bemerkt,  dass  Indigo  sich  leicht 
in  Kreosot  löst  und  daraus  nicht  durch  Alkohol 
niederfällt,  aber  wohl  durch  Wasser,  worauf  er 
mit  Schwefelsäure  kein  so  schönes  Blau  mehr 
giebt,  sondern  ein  Blaugrau.  Die  mit  Wasser 
gefällte  Lösung  ist  blassroth.  Dieses  Verhalten 
verdient  genauer  untersucht  zu  werden. 

')  Aus  einem  privatim  mitgetheilten  Abdruck  aus  den  Ab- 
handlungen der  Französischen  Academie  der  Wissenschaften. 
-)  Comptes  Rend.  1838.  2.  Sem.  p.  699  und  8126. 
*")  Archiv  der  Pharmacic  XV.  pag.  92. 
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M u  1  der*)  Lat  mit  dem  bekannten  Anthiargift  Upns  Antbiar. 
eine  ausführliche  Untersuchung  angestellt,  Blume 
hatte  während  seines  Aufenthalts  auf  Java  den  Saft 
von  Anthiaris  toxicaria  gesammelt  und  ihn  in  einer 
wohlverscklossenen  Flasche  mit  Alkohol  vermischt, 
damit  er  nicht  verderbe.  Er  übersandte  ihn  so 
Mulder  zur  Untersuchung,  der  den  Inhalt  der 
Flasche  mit  dem  darin  abgesetzten  und  in  Alko* 
hol  unlöslichen  Niederschlag  ausleerte,  zur  Trockne 
verdunstete  und  den  Rückstand  analysirte.  Er 
fand  ihn  bestehend  aus: 

Albumin  .  .  16,14 

Gummi    .  .  12,34 

Harz  ....  20,93 

Myricin   .  .  7,02 

Anthiarin.  .  3,56 

Zucker  .  .  .  6,31 

Extract.  .  .  33,70. 

100,00. 

Der  hauptsächlich  giftige  Bestandteil,  das  Anuuariu. 
Anthiarin,  wurde  durch  Verdunstung  der  Alkohol* 
Auskochung  des  Rückstandes  erhalten,  die,  nach- 
dem sich  beim  Erkalten  das  Myricin  und  Harz 
daraus  abgesetzt  hatten ,  mit  Wasser  weiter  gefällt, 
filtrirt  und  zur  Syrupdicke  abgedampft  wurde  $  das 
aus  diesem  angeschossene  Anthiarin  wurde  durch 
Wiederauflösung  in  Wasser  und  Umkrystalüsi- 
rung  rein  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  feinen, 
weissen  Schuppen ,  ahnlich  dem  äpfelsauren  Blei- 
oxyd. Während  des  Anscbiessens  desselben  aus 
Wasser  sieht  man  Streifen  aufsteigen,  gleichwie 


')  Natuur  en  Scheikundig  Arcliief  1837.  2,  242;  und 
Bullet,  des  Sc.  Phys.  et  Nat.  1,49. 
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hei  dem  Anschlössen  von  Salzen.  Es  ist  geruch- 
los, schwerer  als  Wasser,  schmilzt  hei  +  225° 
zu  einem  farblosen  Liquidum ,  welches  Mar  und 
durchsichtig  wieder  erstarrt.  Bei  +  245°  fangt 
es  an  zersetzt  zu  werden.  Gegen  Lackrnuspapier 
verhält  es  sich  völlig  neutral.  Bei  -1~22°>5  löst 
es  sich  in  251  Theilen  Wasser,  70^  Theilen  Al- 
kohol und  2792  Theilen  Äther.  Von  kochendem 
Wasser  bedarf  es  nur  27,4  Tlieile  zur  Auflösung. 
An  .  der  Luft  verändert  es  sich  nicht.  Von  ver- 
dünnten Säuren  wird  es  aufgelöst.  Von  coneen- 
.  trirter  Schwefelsäure  wird  es  braun.  Concentrirte 
Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  es  ohne  sicht- 
bare Veränderung  auf.  Es  wird  auch  von  Alka- 
lien aufgelöst.  Mit  Talkerde  gekocht,  nimmt 
die  letztere  nichts  auf  und  scheidet  auch  nichts 
ab,  sondern  man  erhält  dasAnthiarin  unverändert 
wieder.  Das  krystallisirte  Anthiarin  enthält  Kry- 
stallwasser,  was  in  2  Versuchen  auf  100  Theile 
des  bei  + 112°  getrockneten  Anthiarins  13,44  und 
13,48  Theile  ausmacht.  Das  Anthiarin  saugt  kein 
Salzsäuregas  ein,  aber  wohl  Ammoniakgas,  von 
de m  es  5,3  Procent  seines  Gewichts  aufnimmt. 
Das  Anthiarin  giebt  bei  der  trocknen  Destillation 
kein  Ammoniak  und  es  enthält  keinen  Stickstoff. 
Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  63,414  63,089     14  63,13 
Wasserstoff  .  .   7,484   7,302     20  7,37 
Sauerstoff  .  .  .  29,112  29,519      5  29,50, 
=  C1*H20-J-5O.    Atomgewicht  =  1694,914.  Mit 
der  Annahme,  dass  das  Anthiarin  2  Atome  Wasser 
enthält,  fällt  das  danach  berechnete  Atomgewicht 
zu  1677,66  aus.    Das  Anthiarin  ist  eins  von  den 
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kräftigsten  Giften;  1  Milligramm  in  eine  Wunde 
von  einem  Hund  oder  Kaninenen  gebracht,  ftöd- 
tet  das  Thier  innerhalb  10  bis  15  Minuten  unter 
den  gewaltsamsten  Convulsionen.  Die  geringste 
einem  lebenden  Thier  beigebrachte  Menge  halt 
Mulder  für  absolut  tödtend  ,  wiewohl  dann  melt- 
1  rere  Stunden  darauf  hingehen. 

Die  übrigen  Bestandteile  sind  nicht  giftig* 
Der  Zucker  ist  Rohrzucker,  das  Gummi  stimmt 
mit  dem  Arabin  überein.  Das  Extract  dagegen 
ist  giftig*  wahrscheinlich  in  Folge  eines  Rück- 
halts  von  Anthiarin,  welches  nicht  abgeschieden 
werden  konnte ,  weder  durch  Kochen  mit  Mag:- 
nesia  noch  mit  Kohlenpulver.  Die  giftige  Wir- 
kung desselben  war  eben  so  kraftig,  wie  die  des 
reinen  Anthiarins,  vermuthlich  aus  dem  Grunde, 
weil  es  sich  hier  in  einer  leichtlöslichen  Verbin- 
dung befindet.  Das  Myricin  oder  Anthiarwachs 
fcesass  alle  äusseren  Eigenschaften  desMyricins  aus 
Wachs,  aber  eine  davon  verschiedene  Zusammen- 
setzung, nämlich : 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  78,370   78,356     10  78,20 
Wasserstoff.  .  11,682   11,740     18  11,50 
Sauerstoff.  .  .    9,948     9,904      1  10,24. 
Otto*)  hat  angegeben,  dass,  wenn  man  zu  Sinapin. 
einer  Emulsion  von  gelbem  Senf,  die  für  sich 
allein  nicht  nach  Senföl  riecht ,  ein  Paar  Gram- 
men Sinapin  mischt,  sich  ein  äusserst  heftiger 
Geruch  nach  Senföl  entwickelt,  so  dass  also  das 
Sinapin  völlig  dem  Amygdalin  analog  ist,  so  wie 
der  gelbe  Senf  den  süssen  Mandeln   und  der 
schwarze  Senf  den  bittern. 

')  Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  220. 
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Dass  Lier  jedoch  noch  etwas  verborgen  liege 
oder  nicht  richtig  aufgefasst  sei,  erkennt  man  aus 
folgenden  Angaben  von  Eduard  Simon*):  der 
weisse  Senf  giebt  mit  94  procentigem  Alkohol 
leichter  und  mehr  Sinapin  als  schwarzer,  aus  wel- 
chem letztern  das  Sinapin  schwierig  abzuschei- 
den ist.  Das  Sinapin  aus  weissem  Senf  enthält 
viel  Schwefel ,  während  dagegen  die  in  feinen 
Schuppen  krystallisirende  Substanz,  die  er  in  klei- 
ner Menge  aus  schwarzem  Senf  (80  Gran  aus  55 
Pfunden)  erhielt,  mit  Königswasser  keine  Spnr 
von  Schwefelsäure  hervorbrachte. 

Die  allgemeine  Erfahrung  zeigt,  dass  gelber 
oder  sogenannter  weisser  Senf  scharf  ist  und  auf 
der  Haut  Blasen  zieht,  gleichwie  das  Senföl,  aber 
dass  man  bei  der  Destillation  kein  Senföl  daraus 
erhält.  Der  schwarze  Senf  hat  dieselbe  Eigen- 
schaft, aber  er  giebt  Senföl  bei  der  Destillation. 
Vereinigt  man  mit  dieser  Erfahrung  Otto's  An- 
gabe ,  dass  das  Sinapin  aus  schwarzem  Senf  mit 
einer  Emulsion  von  weissem  Senf  den  reizenden 
Geruch  des  Senföls  entwickelt,  so  ist  es  klar, 
1)  dass  das  Sinapin  aus  schwarzem  Senf  .nicht 
identisch  ist  mit  dem  aus  weissem  Senf,  und  2) 
dass  das  Scharfe  und  Blasenziehende  eines  Brei's  von 
weissem  Senf  nicht  derselbe  Körper  ist,  wie  das 
flüchtige  schwefelhaltige  Öl  aus  dem  schwarzen 
Senf.  Über  diesen  Gegenstand  hat  Simon  eine 
Menge  von  Versuchen  angestellt,  die  jedoch  für  die 
Aufklärung  des  Gegenstandes  noch  nicht  zureichend 
zu  sein  scheinen.  Er  hat  gefunden,  dass  das 
Scharfe  in  einer  Emulsion  von  weissem  Senf  wäh- 


")  Poggendorffs  Ann.  XLIII  and  XLIV.  pag.  593. 
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rend  dem  Trocknen  zerstört  wird,  was  auch  bei 
der  Temperatur  der  Luft  oder  beim  Erwärmen 
geschieht,  und  dass  das  davon  abdestillirte  Was- 
ser nicht  die  geringste  Spur  von  Senfol  enthält. 

Das  Folgende  ist,  was  man  durch  Aussuchen 
urid  Ordnen  der  zerstreuten  Thatsachen  in  sei- 
ner sehr  ausführlichen  Abhandlung  schliessen  kann. 

Wird  weisser  Senf  vom  öl  befreit,  anfangs 
durch  Pressen  und  darauf  mit  Äther,  und  nach 
der  Abdunstung  des  Äthers  mit  Wasser  zu  ei- 
nem Brei  angerührt,  so  wird  dieser  Brei  scharf, 
wie  dies  allgemein  bekannt  ist;  wird  dieser  Teig 
daun  mit  Äther  geschüttelt ,  so  löst  der  Äther 
daraus  den  scharfen  Stoff  auf,  und  der  feig  ver* 
liert  seiutt  blasenziehende  Kraft;  der  scharfe  Stoff 
ist  als* faifith  dSé  Htoznknnft  von  Wasser  neuge- 
bHdet.  Der  Alfter  sieht  Blasen  oder  macht  eine 
vothe  Entzündung  auf  der  Haut.  Wird  der  Äther 
abdestiilirt,  so  bleibt  eine  extraetförmige  Masse 
zurück,  in  welcher  der  scharfe  Stoff  concentrirt 
ist.  Dtr  rückständige  Brei  giebt  noch  Sinapin 
mit  Alkohol. 

Die  settarfe  extractartige  Masse  gestattet  nicht 
die  Isolirung  de»  scharfen  Stoffs,  ef  wird  von 
der  Luft,  von  Wasser  nnd  von  Alkohol  zerstört 
und  in  andere  Körper  verwandelt.  Lädst  man 
das  Atherextracf  einige  Tage  an  der  Luft'  stehen, 
so  bilden  sich  darin  kleine  harte  Krystatlkörner. 
Nach  3  bis  4  Tagen  ist  diese  Krystallisation  be- 
endet. Wird  dann  die  Masse  mit  kaltem  Spiritus 
behandelt,  so  bleiben  diese  Krystalle  ungelöst  zu- 
rück. Sie  Werden  mit  ein  wenig  alkalischer  Lauge 
behandelt ,  um  Harz  daraus  auszuziehen ,  welches 
noch  darin  zurückgeblieben  sein  kann.    Dann  wer- 

• 
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ilen  sie  mit  Wasser  gewaschen  and  Sn  mit;  Atlier 
vermischtem  Alkohol  aufgelöst  ,  während  dessen 
Verdunstung  das  Aufgelöste  in  Gestalt  eines  mi- 
ssen Pulvers  niederfällt,  von  dem  man  die  äther- 
freie  Mutterlauge  abgiesst.  Das  Pulver  wird  durch 
Waschen  mit  ein  wenig  Salmiakgeist  von  den  letz- 
ten Spuren  des  Harzes  befreit.  (Ob  dies  Spiritus 
salis  ainmouiaei  c.  calce  oder  vinesus  der  Preuss. 
Pharmacopoe  ist,  ist  nicht  angeführt  worden).  Er 
Krucin.  nennt  diesen  Körper  Erucin  und  nimmt  ihn  als  for? 
tig  gebildet  in  dem  Senf  an^  Er  ist  unlöslich  in.Was- 
scr  und  Alkali,  schwerlöslich  iji  Alkohol  und  leicht- 
löslich in  Äther.,   Er  enthüll  keinen  Schwefel. 

Wird  das  Ätbercxtraet  mit  Wasser  behandelt, 
so  zieht  dieses  einen  sauren  Körper  .daraus  apa* 
welcher,  nach  der  Verdunstung  der  Flüssigkeit  in 
sehr  gelinder  Wärme  als  eine  rotb liehe ,  kristal- 
linische Masse  zurückbleibt,  tus  welcher  Atlier 
ein  wenig  Harz  auszieht«  >  Darauf  wird  der  Rück- 
stand in  Alkohol  aufgelöst  und  die  Auflösung  durch 
Verdunstung  krystallisirt.  Dieser  saure  Körper^ 
Scnfsiurc  welchen  er  Senfsäure  nennt,  wird  bei  derl  trock- 
-  nen  Destillation  zersetzt,  er  giebt  Schwefelwas- 
serstoff, schweflige  Säure,  saures  Wasser  und 
zuletzt  Ammoniak.  Das  saure  Wasser  scheint 
Schwefelcyanwasserstoifsäure  zu  enthalten.  Die 
unzerstörte  Senfsäure  bringt  ebenfalls  mit  Eisen,^ 
oxydsalzen  dieselbe  Färbung  hervor,  wie  die  Scbwe* 
felcyanwasserstoffsäure.  Die  Säure  ist  schwerlös- 
lieh  in  Äther. 

Wird  das  Atherextract  sogleich  nach  der  Ab- 
destülirung  des  Äthers  in  Alkohol  aufgelöst,  so 
erhält  man  eine  nach  Schwefelwasserstoff  riechende 
Auflösung,  welche  Blei*  und  Silbersalze  schwärzt. 
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Wird  der  Alkohol  abgedunstet ,  so  bekommt  man 
ein  flüssiges  Harz  und  eine  saure  obenaufstehende 
Flüssigkeit.  Diese  enthält  Senfsätire,  und  aus  dem 
Harze  ,  welches  nichts  von  der  Scharfe  hat,  kann 
durch  Alkali  mehr  davon  ausgezogen  werden.  Ob 
die  Säure  Schärfe  hat,  findet  sich  nicht  angegeben. 

Piria*)  hat  in  Dumas's  Laboratorium  und  Salicin. 
unter  dessen  Leitung  die  Zusammensetzung  und 
Metamorphosen  des  Salicins  studirt.  Aus  seiner 
Arbeit  sind  mehrere  Auszüge  mitgetheilt  worden. 
Krystallisirtes  Salicin  verträgt  -f-  200°  ohne  etwas 
an  Gewicht  zu  verlieren.  Es  besteht  nach  P  i  r  i  a's 
Formel  in  dem  Zustande,  worin  es  sich  in  Ver- 
bindung  mit  Blcioxyd  vereinigt,  aus  C21H24  09. 
Bei  der  Verbindung  mit  Bleioxyd  werden  2  Atome 
Wasser  abgeschieden ,  so  dass  das  krystailisirte 
Sålicin  =  C21H28  0"  ißt,  Die  Bleio*ydVe*bin^ 
dung  ist  C^flP+O^-fPb.    Die  Analysen  gäbe'n  :[ 

Gefangen  Atonié  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  55,68  55,04  55,54  21  ■  55,74 
Wasserstoff..  0,36  G,39  6,43  28  6,07 
Sauerstoff.  .  .  37,96  38,57  38,03    Ii  -  38,19. 

Das  Bleisalz  wurde  aus  einer  Lösung' des  Sa* 
Heins,  die  mit  einigen  Tropfen  Amnion ial;  ver- 
setzt worden  war,  erhalten,  indem  daraus  unge- 
fähr die  Hälfte  des  Salicins  mit  Bleiessig  ausge- 
fällt  und  der  Niederschlag,  gegen  Luftzutritt  ge- 
schützt, gewaschen  und  getrocknet  wurde.  Er 
sieht  wie  Stärke  aus  und  verliert  beim  Erhitzen 
bis  zu  -f-  2000  nichts  an  Gewicht.  Er  giebt  das 
Salicin  unverändert  wieder,  wenn  man  ihn  mit 

'•)  Comptes  Rena«  1Ö38.  1  Sem.  338.  62*.  1  Sem.  03^ 
Auch  in  Annal.  de  Ch.  et  de  Ph.  LXIX.  p.W.    *Mii"  " 
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Säuren  zersetzt.  Bei  4  Analysen  gab  er  63,36, 
03,40,  63,63  ,  62,06  Procent  Blcioxyd  und  bei 
3  Verbrennungs- Analysen : 

*  Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  60,57  60,16  60,02    21  60,49 
Wasserstoff .  .   5,68   5,93    5,86    24  5,63 
Sauerstoff  .  .  .  33,75  33,91  34,10      9  33,88, 
Atomgewicht  =  2657,0.    Nach  der  Rechnung; 
müssten  100  Theile  des  Bleisalzes  61,20  Procent 
Blcioxyd  geben ,  was  sehr  viel  von  dem  gefunde- 
nen abweicht.    Es  zeigt  sich  leicht,  dass  das  Sa- 
licin C7H8+ 30,  das  Bleisalz  eine  Verbindung 
von  1  Atom  Bleioxyd  mit  *  Atom  Salicin ,.  und 
das  krystallisirte  Salicin  =  3C7  H«  O* +  2H  sein 
hann. 

Von  Chlor  wird  das  Salicin  je  nach  der  Tem- 
peratur verschieden  verändert.  Wird  das  £a.liein 
mit  Wasser  von  ungefähr  +  i5<>  vermischt  und 
in  das  Gemisch  ein  Sitrpm  von  Chlorgas  eingelei- 
tet, so  löst  »ich  im  Anfange  das  Salicin  auf,  die 
Flüssigkeit  wi*4  sauer  nnd  ponieranzengelh  ,  und 
nach  einer  Wcik  fcngcn  Meine  gelbe  KryataU- 
hlättchenan  sieh  afczuse&en;.  Diefte  lyerdw  von 
einem  neuen 

Körper  aufgemacht,  der  eigentüm- 
lich unangenehm  rieche >;  pfefleratfig  schmeckt* 
sich  wenig  in  Wasser  und  in  wMserfretem  AUfUr 
hol,  aber  leichter  «?  Sjkift»  .»fc  -Jfr  *M*t 
bei  einer  gewissen  Tkmper&tu*  zu  einem,  geldli- 
chen Liquidum*  I*  höbeser  Temperatur,  verän- 
dert er  sich;,  es  entwickelt  sich,  dabei  Ä4z%äui», 
während  ßi»  farbloses  ölarligcs  Liquidum  uber- 
geht und  Kohle  in  der  Betörte  zurückbleibt.  Er 
enthält  22^67  bis  23,27  ^focent  Chlor  und  ist 
zusammenge^eUt^:  ,  .  ; 


*  t 
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P  i  r  i  a's  Neue 
Gefunden  Atome    Berechnung    Atome  Rechn. 

Kohlenstoff  .  .  42,73  42,68  42,67  21  42,94  21  42,78 
Wasserstoff  .  .    4,12     4,39     4,36       24  4,00          26  4,32 

Sauerstoffl  .  .  53,15    52,93    52,97       11  29,41  11  "  29,59 

Chlor  ../..—        —       —  4         23,65  4  23,59. 

4  Atome  Wasserstoff  sind  darin  durch  4  Atome 
Chlor  ersetzt.  Eine  rationelle  Formel  lässt  sich 
daraus  nicht  abnehmen.  Die  gefundenen  Zahlen 
entsprechen  besser  26  Atomen  Wasserstoff  als  24 
Atomen.  Aber  dann  wäre  Dumas's  Substitu- 
tionsregel nicht  erfüllt.  Mit  26  Atomen  Wasser- 
stoff hat  man  2C7H805 -f- (7H8€l2-f- H.  Aber 

ohne  ein  besonderes  Studium  dieses  Körpers  ist 
diese  Vcrmuthung  bedeutungslos. 

Wird  das  Gemisch  von  Salicin  nnd  Wasser 
während  des  Einströmens  des  Chlorgascs  beständig 
in  einer  Temperatur  ron  +60°  erhalten,  so  ent- 
steht ein  schweres  rothes  öl,  welches  in  der 
Flüssigheit  zu  Boden  sinkt.  Nach  dem  Erkalten 
ist  es  zähe  wie  Térpenthin,  schmeckt  brennend 
pfefferartig,  ist  unlöslich  in  Wasser  nnd  verdünn- 
ten Säuren,  aber  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  1 
Alkali.    Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  . 

.  38,39 

21 

38,6t 

Wasserstoff  . 

.  2,65 

17 

2,55 

Sauerstoff  .  . 

.  21,82 

9 

21,62 

Chlor  .... 

.  37,14 

7 

37,22. 

Die  ungeraden  Zahlen  fürChlor  und  Wasserstoff, 
welche  andeuten ,  dass  7  Atome  Wasserstoff  durch 
7  Atome  Chlor  ersetzt  sind  und  das  chemisch  ge- 
bundene Wasser  abgeschieden  worden  ist,  scheinen 
auszuweisen,  dass  diese  Verbindung  nicht  fertig 
gebildet  gewesen  ist  und  eine  Einmischung  von 
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noch  einer  anderen  enthalten  hat.  Auch  legt 
Piria  auf  diese  Übereinstimmung  zwischen  Ana- 
lyse und  Rechnung  keinen  besonderen  Werth. 

Das  Salicin  giebt  bei  der  Behandlung  mit  ver- 
dünnten  Säuren  bisweilen  eine  dimorphe  Varietät 
von  Salicin,  bisweilen  schiesst  es  jedoch  mit  gleicher 
Krystallform  daraus  au,  aber  alle  verwandeln  es 
in  der  Wärme  in  eine  harzartige  Substanz,  die 
er  Saliretin  nennt,  und  welche  von  2  verschie- 
denen Harzen  ausgemacht  wird,  deren  Zusammen- 
setzung weiter  unten  angeführt  werden  soll.  Sie 
unterscheiden  sich  so,  als  wäre  das  eine  des  an- 
deren Hydrat.  Die  saure  Flüssigheit,  aus  welcher 
das  Harz  sich  abgesetzt  hat,  enthält  Trauben- 
zucker, der  nach  Entfernung  der  Säure  daraus 
hrystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Mit  Schwefelsäure  und  Braum\ein  entwickelt 
sich  Kohlensäuregas  und  Ameisensäure,  und  nichts 
anderes  wird  dabei  gebildet;  aber  mit  Schwefel- 
säure und  zweifach  chromsaurem  Kali,  in  dem 

Verhältniss,  dass  sie  genau  KS  +  CJrS5  bilden, 
erhält  man  unter  den  Destillationsproducten  ein 
flüchtiges  öl,  welches  zufolge  besonderer  Ver* 
suche  von  Dumas,  ganz  identisch  ist  mit  dem 
einen  der  beiden  flüchtigen  Öle,  die  aus  Spiraea 
ulmaria  durch  Destillation  mit  Wasser  erhalten 
werden,  mit  dem  nämlich,  welches  aus  dem  ge- 
mischten flüchtigen  Öl  mit  Alkali  ausgezogen  wer- 
den kann,  und  dessen  Untersuchung  von  Pagen- 
stecher und  Löwig  bereits  im  Jahresberichte 
1837  S.  232  mitgetheilt  worden  ist.  Ist  Schwe- 
felsäure im  Überschuss  vorhanden,  so  bildet  sich 
Saliretin  und  Zucker,  aber  wenig  oder  kein  01, 
je  nach  der  Grösse  des  Überschusses.  Dieses  Öl 
< 


Digitized  by  Googl 


507 

gehört  zu  derselben  Klasse  von  elelstronegativen 
flüchtigen  Ölen,  wie  z.  B.  das  Nelkenöl,  die  Va- 
leriansaare u.s.w.  Piria,  welcher  in  dieser 
ganzen  Abhandlung  Löwig's  theoretischen  An- 
sichten ,  die  Dumas*)  als  von  ihm  herrührend  in 
Anspruch  nimmt ,  gefolgt  ist,  betrachtet  dieses 
Öl  als  eine  Verbindung  von  Wasserstoff  mit  einem 
organischen  Oxyd,  das  die  Stelle  eines  einfachen 
Körpers  spielt,  nach  Art  der  Ideen  über  das 
Bittermandelöl,  als  einer  Verbindung  von  Wasser- 
stoff mit  dem  Oxyd  C"H10O2,  das  anfänglich 
den  Namen  Benzoyl  erhielt.  Seitdem  sich  nun 
diese  Ansichten,  in  Folge  der  Fortschritte  der 
Wissenschaft,  nicht  mehr  annehmbar  gezeigt  haben, 
so  möge  es  mir  gestattet  sein,  die  von  Piria 
ausgemittelten  Thatsachen  nach  Ansichten  darzu- 
stellen, die,  wenigstens  fur  die  Gegenwart,  mit 
unsern  gewöhnlichen  Begriffen  consequenter  zn 
sein  scheinen. 

Mancher  Leser  dürfte  mir  dabei  die  Einwen- 
dung machen ,  dass  diese ,  nach  der  Lehre  von 
organischen  Radicalen  und  deren  Oxyden,  Chlo- 
rüren  u.  s.  w. ,  reformirten  Ansichten  viel  zu  früh- 
zeitig seien 5  dass  daraus  folge,  dass  manche  ver- 
suchte Reform  -  Formeln  aus  Mangel  an  hinrei- 
chender Erfahrung  unrichtig  ausfallen  müssen, 
wenn  auch  die  Theorie,  auf  welche  sie  gebaut 
werden,  gegründet  befunden  werde,  und  dass  es 
besser  sei,  die  Masse  von  Thatsachen  und  die 
theoretische  Exposition ,  so  wie  sie  von  einem 
jeden  Verfasser  geliefert  würden,  auzuführen. 
Ich  gebe  gerne  zu,  dass  unter  den  Formeln,  mit 


•)  Comptes  Rendus  1838.  2  Sem.  p.  653. 
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welchen  ich  eine  einfachere  und  mit  der  Zusam- 
inensctzungsart  der  anorganischen  Natur  überein- 
stimmendere Ansicht  von  der  Zusammensetzung  ana- 
lysirter  Körper  zu  geben  suche,  manche  unrichtig 
b  c  urlheilt  sein  können;  es  liegt  in  der  Natur  der 
Sache,  dass  man  in  einer  so  jungen  Wissenschaft 
durch  die  beständig  wachsende  und  zu  höherer  Ent- 
wickelung  führende  Erfahrung  häufige  Correctio- 
nen  bekommen  müsse,  und  dass  es  eine  leichte 
Sache  wäre,  sich  der  Unannehmlichkeit  zu  ent- 
ziehen, irre  zu  gehen,  dadurch,  /iass  man  sich 
gar  nicht  bestrebte,  vorwärts  zu  gehen.  Aber 
auf  der  anderen  Seite  frage  ich,  wohin  soll  diese 
Masse  von  Versuchen  und  Analysen  in  einem 
Gegenstaude  führen,  wo  die  procentischen  Re- 
sultate de*  gemachten   Analysen  mit  Änderun- 
gen,  die  nicht  die  Grenzen  der  Beobachtungs- 
fehler übersteigen ,  auf  eine  sehr  versehiedene  Art 
ausgelegt  werden  können,  und  wo  ein  jeder  seine 
Auslegung  macht  ohne  Rücksicht  auf  Consequenz 
mit  dem  ganzen  übrigen  chemischen  Lehrgebäude? 
Würde  dadurch  nicht  eine  so  chaotische  Samm- 
lung von  Material  der  Zukunft  zum  Ordnen  ge- 
bildet werden,  dass  es  allen  Bemühungen  Trotz 
bieten   könnte?     Die  eine  falsche  theoretische 
Ansicht  giebt  einer  anderen  eine  Stütze  und  oft 
Veranlassung,  die  darauf  gegründete  Rechnung 
für  den  Beweis  der  Richtigkeit  des  analytischen 
Resultats  zu  nehmen,    welches  doch  unrichtig 
ausgefallen  ist,   und  welches  durch  verbesserte 
theoretische  Betrachtungen   vielleicht  wiederholt 
und  berichtigt  worden  wäre.    Nachdem  ich  mich 
nun  über  den  Zweck,   welchen  ich  suche  mit 
der  Gefahr,  ihn   bisweilen  zu  verfehlen,  ver- 
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ständigt  Labe,  nehme  ieh  den  Bericht  über  Pi- 
ria's  Arbeit  wieder  auf. 

Das  nengebildete  öl  nennt  er  Hydrure  de  Sa- 
licyle.  Wir  wollen  es  Spiraeasäure  nennen.  Diese 
ölähnlicbe  Säure  bat  die  gewöhnlichen  Eigenschaf- 
ten der  flüchtigen  Öle.  Sie  ist  klar,  fast  färben - 
los,  riecht  gewürzhaft,  an  Bittermandelöl  erinnernd, 
schmeckt  brennend  gewürzhaft.  Specif.  Gewicht 
=  1,1731  bei  +  13°,5.  Kochpunkt  +  196°,5. 
Specif.  Gewicht  ihres  Gases  =  4J27.  Von  Was- 
ser  wird  sie  nicht  unbedeutend,  und  ron  Alkohol 
leicht  aufgelöst.  Sie  wird  von  den  meisten  Rea- 
gentien  zersetzt.  Die  Zusammensetzung  wurde 
durch  Verbrennung  so  wohl  der  Spiraeasäure  als 
auch  ihrer  Salze  mit  Kupferoxyd  ausgemittelt. 

Die  öl  form  ige  Säure  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  69,45  69,11  69,41  14  69,26 
Wasserstoff.  .  4,86  4,89  5,07  12  4,84 
Sauerstoff  .  .  25,69  26,00  25,49      4  25,90 

Die  Analyse  des  Kupfersalzes  gab: 

Gefunden  *)        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  54,94  55,75      14  55,50 
Wasserstoff.  .    3,42   3,47      10  3,24 
Sauerstoff .  .  .  21,30  20,70       4  20,74 
Kupfer  ....  20,34  20,08        1  20,52. 
Das  Resultat  der  Analyse  entspricht  der  Formel 
C14H120+,  enthaltend  dieselben  relativen  Atom- 
zahlen ,  wie  die  wasserhaltige  Benzoesäure«  In 
Gasform  besteht  sie  aus  : 


*)  Löwig's  Analysen  gaben  für  die  Säure:  C  =  66,17, 
H  =  5,55,  O  =  28,28;  für  das  Knpfersalz:  C  =  51,48, 
H  =  3,44,  0  =  22,20,  Cn  =  22,28. 
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7  Vol.  Kohlenstoff  =5,8990 
6  Vol.  Wasserstoff  =  0,4128 
2  Vol.  Sauerstoff  =2,2052. 


condensirt  zo  2  Vol.  Spiraeaöl  =  — - —  =  4.2588, 

wodurch  die  analytische  Formel  bestätigt  wirtL 
Piria  giebt,  der  Benzoylansicht  folgend,  die  For- 
mel =  C^H^O^+i.  Sie  ist  offenbar  =  C1*  * 
H1003-f-Ä  fur  die  wasserhaltige  Säure  und  = 
C»H"0'  für  die  wasserfreie  uud  also  isome- 
risch  mit  Benzoesäure. 

Die  Spiraeasäure  giebt  mit  Basen  eigne  und 
bestimmt  cbaracterisirte  Salze,  die  in  Betreff  ihrer 
Eigenschaften  seh»  verschieden  sind  von  den,  mit 
ihren  isomerischen  benzoesauren  Salzen.  Man 
erhält  sie  leicht  durch  unmittelbare  Verbindung 
der  Säure  mit  der  Base ,  wobei  die  Saure  in  Was- 
ser oder  in  Spiritus  aufgelöst  angewandt  werden 
kann. 

Das  Kalisah  wird  am  leichtesten  erhalten, 
wenn  man  die  Säure  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Kalihydrat,  z.  B.  von  1,46  speeif.  Ge- 
wicht, schüttelt.  Die  Säure  verbindet  sich  dann 
mit  dem  Kali,  aber  das  Salz  ist  unlöslich  in  der 
concentrirten  Lauge.  Es  wird  davon  abgeschie- 
den, zwischen  Löschpapier  ausgepresst,  und  bis 
zur  Sättigung  in  kochendem  wasserfreien  Alkohol 
aufgelöst,  aus  dem  es  dann  beim  Erkalten  in  gold- 
gelben ,  glänzenden ,  regulären  quadratischen  Ta- 
feln anschiesst.  Das  Salz  enthält  Krystallwasser, 
versucht  man  aber  dieses  in  der  Wärme  auszu- 
treiben, so  geht  auch  ein  wenig  von  der  Säure 
mit  weg.    Es  reagirt  alkalisch,  löst  sich  leicht 
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in  Wasser  und  Alkohol ,  ist  völlig  trocken  unver- 
änderlich in  der  Luft,  erleidet  aber  in  feuchtem 
Zustande  schnell  eine  Metamorphose.  Innerhalb« 
weniger  Minuten  zeigen  sich  grünliche  Fleche,  die, 
Sieh  schwärzen  ,  und  am  Ende  verwandelt  sich 
das  Ganze  in  eine  schwarzbraune  Masse,  welche 
wie  Rus  aussieht  und  worüber  weiter  unten  ein 
Mchreres.  Von  den  meisten  Säuren  wird  die 
Spiracasäure  in  Gestalt  eines  Öls  abgeschieden, 
aber  nicht  durch  Kohlensäure. 

# 

Das  Ammoniaksalz  wird  erhalten  sowohl  wenn 
die  Säure  mit  kaustischem  Ammoniak  geschüttelt 
wird,  als  auch  wenn  man  sie  Ammoniakgas  ab- 
so  rb  i  ren  lässt.  Es  ist  gelb,  krystalliniscb,  schwer- 
löslich in  Wasser,  und  verliert  sein  Ammoniak 
in  der  Luft,  wobei  die  Säure  oder  ein  saures 
flüssiges  Liquidum  zurückbleibt. 

Das  Barytsalz  fällt  nieder  in  Gestalt  eines  gel- 
Lcn  krystallinischen  Pulvers,  weim  man  eine  Lö- 
sung des  Kalisalzes  in  Chlorbarium  tropft.  Aus 
Barytwasser,  in  der  Wärme  mit  Säure  gesättigt, 
schiesst  es  beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln  an. 
Es  enthält  8,C  Procent  Krystallwasser ,  die  es  bei 
-f- 160°  abgiebt  mit  Zurücklassung  des  wasser- 
freien Salzes. 

Das  Bleioxydsah  fällt  in  Gestalt  eines  gelben 
Putvers  nieder.  Dasselbe  ist  der  Fall  mit  den 
Salzen  von  Manganoxydul,  Quecksilberoxyduly 
Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd. 

Das  Eisenoxyds  ah  fallt,  durch  doppelte  Zer- 
setzung mit  dem  Kalisalz  gebildet,  nicht  nieder, 
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sondern  es  färbt  die  Flüssigkeit  gelb  nod  erhält 
sieh  aufgelöst. 

Das  Kupferoxydsah  wird  am  besten  erhalten 
durch  Schütteln  des  Hydrats  in  einer  Lösung  der 
Sänre  *  in  Wasser ,  im  tlberschuss  angewandt. 
Es  bildet  ein  sehön  grünes  Pulver,  welches  in 
Alkohol  nnd  in  Wasser  unlöslich  ist.  In  einem 
offenen  Gefäss  erhitzt,  giebt  es  einen  weissen 
Hauch  aus.,  der  auf  in  denselben  gehaltene  Kör- 
per in  weissen  Krystallblättchcn  anschiesst,  die 
wohl  verdient  hätten  auf  Benzoesäure  geprüft  zu 
werden. 

Producte  der  Metamorphose  des  Kalisalzes. 
Innerhalb  3  bis  4  Tagen  wird  das  Kalisalz  in  eine 
russschwarze  Masse  verwandelt:  dabei  absorbirt 
es  Sauerstoff  aus  der  Luft,  es  bildet  sich  Essig- 
saure, die  sich  mit  dem  Kali  verbindet,  es  ent- 
wickelt sich  kein  gasförmiger  Körper,  auch  bil- 
det sich  kein  kohlensaures  Kali.  Nach  beendigter 
Metamorphose  zieht  Wasser  essigsaures  Kali  aus 
nnd  lässt  einen  schwarzen  pulverformigen  Körper 
zurück,  der  eine  Säure  ist,  die  der  Klasse  von 
schwarzen  pulverformigen  Säuren  wie  z.  B.  Me- 
langallussäure ,  Japonsäure,  Huminsäure,  Quell- 
satzsäure,  u.  s.  w.  angehört.  Dieser  saure  Körper 
ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  kaustischen  Alkalien.  Piria  nennt 
ihn  Melansäure ,  Acide  melanique.  Ihre  Zusam- 
mensetzung wurde  durch  die  Analyse  der  Säure 
und  des  Silbersalzcs  derselben  untersucht.  Die 
Melansäure,  im  Uberschuss  angewandt,  wurde  mit 
Ammoniak  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  neutralem, 
Salpetersäuren  Silberoxyd*  gefallt.  Der  schwarze 
Niederschlag  gab : 
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Gefunden    Atome    Berechnet  j 

KoUenstoff  .  .  27,67      10'  27,63 
Wasserstoff  .  .    1,95        8  1,71 
Sauerstoff .  .  .  18,82        5      18,18  l 
Silberoxjd  .  .  51,56        1  555,48, 
=  Ag  -j-  C10H8O5.    Die  Apalyse  der  Säure  gab: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kolijcnstoff  .  .  57,40       10  58,16 
Wasserstoff  .  .    4,01         8        3,80        .    "  s 
Sauerstoff  .  .  .  38,59        5  38,04. 
Da  es  Dicht  wahrscheinlich  ist,  dass  diese  Säure 
wasserfrei  ist,  so  hat  man  einige  Veranlassung 
zu  vermuthen,  dass  auch  das  Sifbersalz  1  Atom 
Wasser  enthielt,  zumal  keine  Temperatur  ange- 
geben worden  ist,  in  welcher  es  getrocknet  wurde. 
Die  Säure  ist  dann  C10'HSÖ'+  4-  H,  im  eriigegeu- 
gesetzten  Falte  =  C10H8O5.   :  , 

DieMiiwiwf  fc^e  wird.du^ch  folgendes  Scheda 

erklärt :  » 
lÄlom  spiraeasauresKaü  =  UC  +  1ÖH+3Ö  4-  ifc 
3  Atome  Sauerstoff  und  '  ,  M  f' 

,2  Atome  Wasser.  .  .=     \\      4P  •  «* 

1  Atom  essigsaures  Kali  =  4C  +  6H  +  30  +  K 
1  Atom  Melensäure  -  .  .  =  *0€+  8H-J-50  i 

=  14C  +  14H(  +  80+ft; 
Metamorphose  der  S$iraea$wre  durch  Kalir 
hydral  in  erhöhter  Temper afa?.  Diese  Metamor- 
phose  macht  meiner  Meinung  nach  das  Interessan- 
teste dieser  Arbeit  aus,  weil  sie  ein  ganz  uncr- 
war^tes  Verhältnis«,,  darlegfc  Die.  Säure  mit 
Kalphydrat  im  Überschuss  vermischt  un4  erhitzt. 
Djc  Masse  w/rd  zuerst  rothbrauu ,  a^er  darauf 
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alltnälig  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas 
farblos.  Sobald  sich  kein  Wasserstoffgas  mehr 
daraus  entwickelt,  lässt  man  sie  erkalten  und 
löst  sie  in  Wasser  auf,  filtrirt  die  Lösung  und 
vermischt  sie  mit  Salzsäure,  bis  dass  sie  sauer 
geworden  ist.  Dabei  setzen  sieb  Anbaufungen 
von  kleinen  Kryslallcn  ab ,  die  ganz,  wie  Benzoe- 
säure aussehen.  Wenn  davon  nichts  meuc.  an- 
schiesst,  so  wäscht  ,  man  sie  mit  ein  wenig  kaltem 
Wasser  und  lost  sie  .  dann  in  kochendem  Wasser, 
aus  dem  sie  beim  Erkalten  vollkommen  farblos  an- 
schiesscn.  Diese  Kry  stalle  sind  eine  neue  Säure, 
welche'Piria  AcUle  sulicylique  nennt,  und  welche 
wir  bis  auf  Weiteres  mit  einem  halb  empirischen 
und  halb  wissenschaftlichen  Namen  ,  Ubersviraea- 
saure  nennen  können ,  weil  sie  das.  Radical  der 
Spiracasäure  enthält,  aber  mit  2  Atomen  Sauerstoff 

Mhr verbünden,  åls  in  der  letzteren. 
•  * 

^  Die  Ujberspiraeasäure  ist  schwerlöslich  in  kal* 
fem  Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol  und  Äther, 
Sie  suhl  i  mir  t  mit  Leichtigkeit  in  langen  Nadeln, 
welche  denen  der  Benzoesäure  ganz  ähnlich  sind. 
Se -schmeckt  Süss  Ii  eh.,  bewirkt  aber  einen  Reiz 
üh  Schlünde,«  rötbet  Lackmus  und  zersetzt' koh- 
lensaure Salze.  Von  Schwefelsäure  wird  sie  in 
der  ^älte,  aufgelöst  und  in  der  Wärme  dadurch 
zersetzt.  Salpetersäure  zersetzt  sie  in  der  Wärme 
ilnd1  setzt  nach  dem  Erkalten  Kry'stalle  von  einem 
gclhen  bitteren  Körper  ab.  Die  Säure  würde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus:  ' ' 

Gefunden         Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  61,10  61,27  14  '  61,82 
Wasserstoff..  4,41  4,43  12  4,29 
Sauerstoff  ...  34,49  34, 30       6  34,39. 
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Das  Silbersalz,  erhalten  durch  doppelte  Zer- 
setzung des  Ammoniaksalzes  und  hei  -f- 100°  ge- 
trocknet, wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  34,91  14  34,70 
Wasserstoff.  .  2,09  .  10  .2,02 
Sauerstoff .  .  .  16,43  5  16,22 

Silberoxyd  .  .  46,57  1  47,06. 

=  Ag  +  Cl*Hi°0*.  Die  krystallisirte  Säure  ist 
folglich  =H  +  C1*H10O5#  Es  ist  sehr  zu  be- 
dauern, dass  die  Untersuchung  dieser  Säure,  nicht 
weiter  verfolgt  worden  ist. 

Metamorphose  der  Spiraeasäure  durch  Chief 
und  Brom,  Die  Spiraeasäure  saugt  trocknes  Chlor* 
gas  unter  Entwickelung  von  Wärme  ein}  dabei 
geht  Salzsäuregas  in  Menge  weg  und  die  Flüssig- 
keit wird  gelb.  Wenn  die  Entwickelung  von 
Salzsäuregas  aufgehört  hat,  wird  der  Überschuß 
yoti  (Gblorgas  mit  einem  Luftström  weggeführt, 
die  dann  erstarrte  gelbe  krystalltniscbe  Masse  in 
kochendem  .Alkohol  aufgelöst,  woraus  sie  dann 
rein  in  farblosen,  perlmutterglänzendcn*  rectan- 
gulären  ? Blatte i;n  anschiesst,  die  einen  höchst  eig- 
nen unangeuebmen  Geruch  besitzen  und  brennend 
pfefferartig  schmecken.  Piria  nennt  sie  Chlorure 
de  Salicyle.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Äther,  schmilzt  zu  einem  klaren 
Liquidum  und  sublimirt  darauf  in  langen,  schnee- 
weissen  Nadeln.  Sie  kann  entzündet  werden  und 
brennt  dann  mit  blasser,  an  den  Kanten  grün- 
lichen Flamme.  Von  Schwefelsäure  wird  sie  mit 
gelber  Farbe  aufgelöst  und  Wasser  fallt  sie  dar- 
aus wieder  aus.  Sie  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus  : 
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Kohlenstoff  .  .  54,12  53,82  14  54,18 
Wasserstoff.  .  3,24  3,21  10  3,10 
Sauerstoff.  .  .  20,G0    20,37        4  20,25 

Chlor  22,04   22,G0        2  22,41. 

Es  ist  also  klar,  dass  sich  hier  durch  die  Zer- 
setzung des  Wassers  in  der  wasserhaltigen  Säure 
ein  höherer  Oxydationsgrad  des  Radicals  gebildet 
hat,  und  man  kann  sagen,  dass  sie  zu  den  Chlor- 
verbindungen gehört,  worin  1  Atom  Sauerstoff 
in  der  Saure  ersetzt  ist  durch  1  Äquivalent  Chlor, 
sie  verhält  sich  also  zu  der  Überspiraeasänre, 
wie  x.  B.  die  Verbindung  von  Chrom  mit  Chlor 
und  Sauerstoff  zur  Chromsäure.  Ihre  rationelle 
Formel  wird  folglich  C^H^Cls+AC^Ä^O5*). 

Sie  wird  nicht  durch  Alkalien  zersetzt,  anch 
wenn  man  sie  anhaltend  mit  überschüssigem  Kali* 
hydrat  kocht.  Salpetersäure  fallt  sie  darauf  un- 
verändert wieder  an«  ,  und  in  der  Lösung  ist  keine 
Spur  von  Cblwkalkrm  enthalten.  Die  Überspi- 
raeasäure  darin  giebt  also  Sake  mit  Basen,  in 
welche  das  Superchlorid  inrtfolgt. 

Das  Kalisah  wird  erhalten ,  wenn'  man  die 
Verbindung  in  der  Wärme  in  einer  Lauge  von 
Kali  hydrat  von  1,45  speeif.  Gewicht  bis  zur  völ* 
Ilgen  Sättigung  auflöst.  Beim  Erkalten  schiesst 
das  Salz  in  rothen ,  strahlenförmig  'gruppirten 
Krystallen  an.  Bas  Bdrytsah  fällt  in  Gestalt  ei- 
nes gelben  krystaliinisclien  Pulvers  nieder,  wel- 
ches zufolge  der  damit  angestellten  Analyse  15 

Proc.  Chlor  und  32  Proc.    Barylerde  enthalt. 

-  » ■ 

•)  Mmt  kan»  Ihr  »ach  die  Formel  C"H"€P  +  2C"H1«0* 
geben,  aber  diese  Formel  bat  weniger  Wahrscheinlichkeit. 
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Diese  Verbind  ängen  bestelien  also  ausGuH10€ls 
-f  4ftC»H100'5,  d.  b.  ans  i  Atom  Cblorid  mit 
4  Atomen  der  Salze  desselben  Radicals,  mit  der 
dem  Cblorid  proportionalen  Säure  des  Radicals. 

Von  trocknem  Ammoniakgas  wird  sie  zersetzt; 
das  Ammoniakgas  wird  absorbirt  und  Wasser  ent- 
wickelt; dabei  wird  sie  gelb  und  harzartig.  Die 
Metamorphose  ist  bald  vollendet,  wenn  man  die 
Masse  dann  und  wann  herausnimmt  und  pulveri* 
sirt.  Sie  wird  dann  in  heissem  wasserfreien  Al- 
kohol  oder  warmem  wasserfreien  Äther  aufge- 
löst, aus  denen  sie  in  gelben  irisirenden  Krystal- 
len  anschiesst,  die  kaum  in  Wasser  löslich  sind. 
Der  neue  Körper  wird  durch  verdünnte  Säuren 
zersetzt,  die  das  Ammoniak  wegnehmen  und  die 
primitive  Chlorverbindung  wiederherstellen.  Auch 
setzen  verdünnte  Alkalien  das  Ammoniak  daraus 
in  Freiheit. 

Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  . 

.  56,17 

14 

56,52 

Wasserstoff  . 

.  3,43 

10 

.3,30 

Stickstoff  .  . 

.  6539 

H 

6,23 

Sauerstoff  .  • 

.  ii,30 

2 

10,57 

.  22,69 

2 

23,38 

Piria  giebt  die  Formel  C14H10 ö2  N£  Cl2. 


Die  neuen  Theoretiker  in  der  Chemie  bekümmern 
sich  wenig  um  chemische  Proportionen ,  ein  Bruch 
yon  Atomen  in  den  Formeln  beweist  nichts  gegen 
die  Theorie,  so  sieht  man  es  in  noch  anderen  Fäl- 

■         ■  ■ 

len  als  diesem.  Es  ist  klar  ,  dass  wenigstens  die 
Formel  so  multiplicirt  werden  muss,  dass  sie 
ganze  Atome  enthält.  Man  erhält  dann  die  Ver- 
bindung am  wahrscheinlichsten  zusammengesetzt 

Berzelius  Jahres -Bericht  XIX.  31 
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aas:  C1+HG€l*  +  2  (ra3  +  C"H60*),  was  ein 
Ammoniak  salz  von  einer  eignen  Säure  ist,  ver- 
bunden mit  dem  Supercblorid  des  Radicals  der- 
selben Saure.  Die  Anzahl  der  Atome  darin  ist 
mit  3  multiplicirt.  Dagegen  ist  die  Formel  C" 
H^Cl'  +  2C1+H10N2O3  weniger  wahrscheinlich , 
weil  man  dann  anuehmen  miissfe ,  dass  der  Stick- 
stoff  in  das  Radlcal  des  Oxyds  im  letzten  Gliede 
eingegangen  sei.  Will  man  endlich  ein  Amid 
daraus  machen ,  was  jedoch  weniger  wahrschein- 
lich ist,  so  würde  das  letzte  Glied  2(Cl+H60*  + 
PfR2)  und  die  Radicale  beider  Glieder  ungleich 
zusammengesetzt  sein. 

Piria  nennt  diesen  Körper  Chlorosamid.  Brom 
giebt  ganz  entsprechende  Productc. 

Mit  Salpetersäure  giebt  Spiraeasäure  beim  Ko- 
chen eine  eigne  Säure,  die  gelb  ist,  krystallistrt 
und  gelbe  Salze  bildet,  die  mit  Heftigkeit  deto- 
niren.    Die  Formel  der  Säure  ist  C^H^N^O12, 

welche  umgesetzt  werden  kann  inC12H6N607+S, 
wenn  die  Formel  für  wasserfreie  Säure  gilt,  und 

mit  C12H+N606  -f  Sft,  wenn  sie  die  wasser- 
haltige Säure  bezeichnet,  was  nicht  angegeben  ist. 

Dumas  hat,  wie  erwähnt  wurde,  eine  Ver- 
gleichung  des  künstlichen  Spiraeaöls  mit  dem 
natürlichen  gemacht  und  hat  gefunden ,  dass  sie 
vollkommen  identisch  sind.  Gehen  wir  zurück 
zum  Jahresberichte  1837  S.  232,  so  finden  wir, 
dass  nicht  allein  die  meisten  der  hier  hervorge- 
brachten Verbindungen  schon  vorher  von  Löwig 
Punkt  für  Punkt  eben  so  beschrieben  worden  sind, 
%  sondern  auch  dass ,  wie  wir  gesehen  haben ,  die- 
selbe Theorie  angewandt  worden  ist,  welche  Du- 
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mas  Hrn.  PSria  anzuwenden  veranlasst  hat.  Lb*- 
w ig  giebt  die  Formel  C12HlzO*  für  die  Säure, 
und  die  12  Atome  Kohlenstoff  gehen  durch  alle 
seine  Analysen  mit  höchst  befriedigender  Über- 
einstimmung zwischen  Versuch  und  Rechnung» 
Wahrscheinlich  sind  Piria's  Analysen,  angestellt 
unter  der  Leitung  eines  so  ausgezeichneten  Mei- 
sters ,  die  richtigeren ,  vorausgesetzt ,  dass  es  kein 
Irr  Iii  um  ist,  dass  das  Product  vom  Salicin  iden- . 
tisch  ist  mit  Löwig's  SpirpylwasserstofFsäure  und 
diese  nicht  ein  dem  hier  erwähnten  ähnlicher, 
aber  nicht  identischer  Körper  ist,  wiewohl  die  auch 
von  Löwig  angeführten  speeifischen  Verhältnisse 
des  Kalisalzes  die  Identität  auszuweisen  scheinen. 

Die  Analyse  des  krystallisirten  Salicin s,  welche 
in  Piria's  Vorstellung  so  wesentlich  von  Pelou- 
ze's  und  Gay-Lussac's  Formel  abweicht,  ver- 
anlasste Erdmann  und  Marchand*),  diese 
Analyse  zu  wiederholen.  Folgendes  ist  die  Ver- 
gleichung  zwischen  ihren  Resultaten  mit  der  For- 
mel von  Pelou ze  und  Gay  Lussac  so  wie  der 
von  Piria: 

Erdmann  und  Marchand.  Piria's 
12        3        4     /5     P.u.G.  L.  Atome  Formel 
Kohlenstoff  .  54,71  54,87  55,09  54,88  54,81     55,49        21  55,738 
Wasserstoff.    6,39    6,33    6,32    6,35    6,37      6,38        28  6,067 
Sauerstoff.  .  38,90  38,80  38,59  38,77  38,82     38,13        11  38,195 

Bei  einem  Versuch,  Salicinhleioxyd  mit  Blei- 
essig,  vermischt  mit  Ammoniak,  darzustellen ,  fan-  „ 
den  sie,  dass  aus  der  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindung $02  bis  812  als  Atomgewicht  fur  was- 
serfreies Salicin  hergeleitet  werden  konnte.  Bei 
einem  Versuch  bestand  die  Bleioxydverbindung 

•)  Journ.  fur  pract.  Chemie.  XV.  pog.  302. 

'34* 
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aus  36,648  Salicin  und  63,352  Blcioxyd,  bei  ei- 
nem anderen  aas  36,79  Salicin  und  63,21  Blci- 
oxyd, und  dies  stimmt  ganz  mitPiria's  Resultat 
der  Analyse  der  Bleioxyd  Verbindung ,  welche  con- 
s  tant  zu  sein  scheint,  übe  rein.  Daraus  folgt  also, 
dass  Pir  i  a' s  Formel  für  die  Zusammensetzung 
unrichtig  sein  müsse  ,  weil  alle  Versuche  des  Blei- 
oxydgchalts  im  Salicinbleioxyd  2  Procent  Bleioxyd 
mehr  geben ,  als  die  Rechnung  voraussetzt. 

Die  angeführten  Analysen  stimmen  alle  darin 
überein,  dass  sie  bedeutend  weniger  Kohlenstoff 
ausweisen,  als  die  Formel,  und  dagegen  constant 
6,3  Procent  Wasserstoff  in  dem  wasserhaltigen 
Salicin ,  sie  variiren  darin  nur  in  der  dritten  Zahl, 
d.  h.  zwischen  6,32  und  6,39.  Es  scheint  also 
ziemlich  entschieden,  dass  Piria's  Formel  un- 
richtig ist,  auch  für  das  wasserhaltige  Salicin, 
da  sie  0,3  von  1  Procent  Wasserstoff  zu  wenig 
angiebt. 

Erdmann  und  Marchand  haben  folgende 
Formel  berechnet: 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  24  54,81 
Wasserstoff.  .  34  6,35 
Sauerstoff.  .  .  13  38,84, 

dies  giebt  2C12H"05  +  3H  oder  2C™H™OG+Ü. 
Die  erste  Vcrmuthung  stimmt  nicht  mit  der  Zu- 
sammensetzung des  Bleisalzes  überein,  die  letztere 
aber  vollkommen,  denn  sie  giebt  nach  der  Formel 
2Pb  +Cl2Hi6  06  das  folgende  procentische  Re- 
sultat : 

1    Atome  Prooente 

Kohlenstoff  .  .  12  20,818 
Wasserstoff1.  .  16  2,266 
Sauerstoff.  .  .   6  13,617 

Bleioxyd  ...    2  63,299, 

> 


Digitized  by  Google 


521 


=  ]>bC6H803.  Id  dem  so  zusammengesetzte!! 
wasserfreien  Salicin  sind  56,725  Procent  Kohlen- 
8 toff  enthalten ,  was  sowohl  von  Piria's  Resultat, 
welcher  60  Procent  fand ,  als  auch  yon  dem  von 
Erdmann  und  Marchand,  welche  bei  der  von 
ihnen  angestellten  Analyse  nur  53  Procent  ge- 
funden zu  haben  angeben,  abweicht. 

Mulder  hat,  zufolge  einer  privatim  mitge- 
teilten Angabe,  ebenfalls  das  Salicin  analysirt. 
Er  hat  gefuuden ,  dass  es  beim  Schmelzen  kein 
Wasser  ausgiebt.  Er  fand  es  zusammengesetzt  aus: 

Geschmolzen    Bei  -f-  100°  getrocknet 

Kohlenstoff  .  .  55,13  55,40 
Wasserstoff  .  .  6,19  6,30 
Sauerstoff .  .  .  38,68  38,30. 

Auch  dies  Resultat  weist  weniger  Kohlenstoff 

und  mehr  Wasserstoff  aus,  als  Piria's  Formel 

entspricht. 

Diese  Schwierigkeiten  hat  Lie  b  ig*)  hinweg- 
geräumt; er  hat  gezeigt,  dass,  wenu  man  das 
Salicin  so  zusammengesetzt  annehme,  dass  es 
2  Atome  Traubenzucker  und  1  Atom  Saliretin  ent- 
halte, es  aus  C42H3ß022  bestehen  müsse.  Die 
Zusammensetzung  ist  dann  folgende: 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  42  55,69 
Wasserstoff  .  .  58  6,26 
Sauerstoff ...  22  38,05. 

Die  beiden  Saliretins,  welche  Piria  erhalten 

hat,  bestehen  nach  Liebig  aus: 

1  2 

Gef.   Atome    Ber.        G  ef.    Atome  Ber. 

Kohlenstoff  68,59  30  69,9  72,95  30  72,38 
Wasserstoff  6,02   30     5,7      5,75   28  5,51 

Sauerstoff  .  25,39     8   24,4    21,30     7  22,11. 

«___— 

*)  Annal.  der  Pharma  c .  XX.X.  j»atf.  185. 
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Sic  unterscheiden  sich  durch  I  Atom  Wasser. 
Vielleicht  ist  das  eine  das  Hydrat  des  andern.  Man 
kann  dann  annehmen ,  dass  das  Salicin  enthalte : 

2  Atome  Traubenzucker  .  =  I2C  +  28H  +  iåO. 
i  Atom  Saliretinhydrat .  .  =  3QC  +  30H+  8Q. 

=  42C-f  58H+120. 
Phloridiin.       Erdmann  und  Marchand*)  haben  das  Phlo- 
ridzin  analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden    ^tome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  57,08      14  57,04 
Wasserstoff.  .    5,61      17  6,68 
Sauerstoff .  .  .  37,31        7  37,28. 
Auch  Mulder**)  hat  diesen  Körper  analysirt. 
Es  verlor,  sowohl  bei  «■{-  100°  als  auch  beim 
Schmelzen  7,74  bis  7,89  Procent  Wasser. 

In  der  Luft  getrocknet.  Geschmolzen. 
Gefunden       Atome  Berechn.    Gefunden  Atome  Bcrechn. 

Kohlenstoff  53,56  53,98  21  53,65  57,37  21  58,00 
Wasserstoff  6,06  6,12  30  6,26  5,66  26  5,86 
Sauerstoff .  40,38  39,90    12    40,11      36,97    10  36,14. 

Das  Phloridzin  fallt  Bleiessig,  und  die  Zusam- 
mensetzung des  Niederschlags  gab,  bei  der  An- 
nahme, dass  darin  3  Atome  Blcioxyd  enthalten 
waren,  das  Atomgewicht  des  Phloridzins  zu  2550. 
Hieraus  zieht  Mulder  in  Rüchsicht  auf  die  Zu- 
sammensetzung dieses  Körpers  folgende  Schlüsse. 
Das  Atomgewicht  der  wasserhaltigen  Krystalle  ist 
2992,2  und  der  geschmolzenen  2767,2.  Der  Un- 
terschied besteht  in  dem  Gewicht  von  2  Atomen 
Wasser,  welches  7,5  Procent  entspricht;  Die 
Zusammensetzung  des  Blcisalzes  weist  den  Verlust 

*)  Journ.  fur  pract.  Chemie  XV.  pa$.  305. 
*')  Privatim  mitgathcilt.    Später  publicirt  in  Bullet,  des 
Sc.  Pfajg.  et  Nat.  en  Neerlande  1839.. .1,26. 
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von  nocb  2  Atomen  Wasser  aas.  2767,2  —  2550 
=  217,2  ist  nahe  das  Gewicht  von  2  Atomen 
Wasser.  M  u  1  d  e  r  vergleicht  die  Zusammensetzung 
des  Salicins  mit  der  des  Pliloridzins  und  findet, 
dass  die  des  ersteren  mit  C21H28On  und  die  des 
letzteren  mit  G21H30O12  ausgedrückt  werden  kann, 
so  dass  sie  sich  in  Krystaüform  um  1  Atom  Wasser 
unterscheiden,  was  in  dem  letzteren  mehr  ent- 
halten ist,  als  in  dem  ersteren.  Dagegen  ist  ge- 
schmolzenes Phloridzin  ==  C21H26  0 10 ,  und  also 
vom  Salicin  durch  i  Atom  Wasser  weniger  ver- 
schieden, ohne  dass  darum  das  eine  in  das  andere 
verwandelt  werden  könnte. 

Unter  dem  Druck  dieses  Jahresberichts  sind 
spätere,  sehr  wichtige  Untersuchungen  über  das 
Phloridzin  von  Stass*)  bekannt  gemacht  worden, 
aus  denen  ich  hier,  ungeachtet  sie  einer  späteren 
Zeit  angehören,  einen  Auszug  liefern  will,  um 
so  viel  wie  möglich  alles,  was  zusammen  gehört, 
an  einem  Ort  zu  haben. 

Stass  bat  seine  Versuche  unter  der  Leitung 
von  Dumas  angestellt.  Er  gieht  an,  dass,  weun 
man  das  Phloridzin  in  kleiner  Menge  bereite,  so 
bedürfe  es  nur  der  Auskochung  der  Wurzelrindc 
von  Apfel  -  oder  Birn-Bäumen  mit  Wasser.  Wenn 
man  es  aber  in  grösserer  Menge  darstelle,  so  er- 
halte man  beim  Erkalten  des  Decocts  nur  sehr 
wenig  auskrystallisirt ,  weil  diese  Wurzeln  eine 
extractartige  Substanz  enthalten,  die  sich  während 
des  Kochens  verharzt  und  ein  rothes  ilarz  ab- 
setzt, von  dem  sich  dann  das  Phloridzin  nicht 
mit  Vortheil  abscheiden  lässt.   Es  ist  daher  besser, 


*)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXIX.  p.  367. 


524 

Wurzelrindc  in  einem  verschlossenen  G  c  Tass 
mit  schwachem  Alkohol  bei  +  50  bis  00°  zu  dige- 
riren,  darauf  den  Alkohol  abzndestilliren  und  den 
Rückstand  an  einen  kalten  Ort  znm  Krystallisiren 
zn  stellen.  Die  Krystalle  sind  etwas  gefärbt, 
durch  Behandlung  mit  Kohle  nnd  Umkrystallisi- 
rung  werden  sie  aber  leicht  schneeweiss  erhalten, 
was  leicht  geschieht,  da  es  in  kochendem  Wasser 
äusserst  leichtlöslich  nnd  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich  Ist. 

Das  krystallisirte  Phloridzin,  bei  gewöhnlicher 
Lufttemperatur  getrocknet,  gab  bei  den  Verbren- 
nungs- Analysen  folgende  Resultate: 

i      a     3  4 

Kohlenstoff  .  .  53,8    54,0     54,2  54,1 
Wasserstoff.  .    6,1      6,2      6,0  6,2 
Sauerstoff ...  40,1     39,8     39,8  39,7. 
Aus  irgend  einem  Grunde  ,  den  man  jedoch 
in  der  Abhandlung  nicht  heraus  findet,  hat  S tass 
überall  einen  niedrigeren  Wasserstoffgchalt  be- 
rechnet, als  er  gefunden  hatte.    Seine  Versuche 
scheinen  sehr  gut  ausgeführt  zu  sein  und  stimmen 
auch,  wie  wir  gesehen  haben,   mit  denen  von 
Mulder  so  vollkommen  wie  möglich  überein. 
Ich  werde  daher,  neben  Stass's  eigner  Berech- 
nung, auch  die  anführen,  welche  ich  nach  der 
Analyse  gemacht  habe,  und  welche  folgende  ist  t 

Sta  as.  Neue  Berechnung. 

Atome    Propente    Atome  Procente 

Kohlenstoff  .  .  32      54,2      32  54,109 
Wasserstoff .  .  42       5,8      44  6,073 
Sauerstoff ...  18      40,0      18  39,818. 
Wir  werden  weiter  unten  sehen ,  wie  hiernach 
die  Zusammensetzung  betrachtet  werden  kann. 
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Wird  Phloridzin  bis  zo  +106°  erhitzt,  so 
schmilzt  es,  fangt  dann  bei  steigender  Temperatur 
an  Wasser  zu  verlieren,  und  lässt  allmäüg  eiue 
feste  Masse  zurück.  Bei  -|-  130°  ist  es  wieder 
erstarrt  und  verträgt,  ohne  Gewichtsveränderung 
und  ohne  Zersetzung,  eine  Temperatur  bis  zu 
-J-200°$  dann  aber  geräth  es  ins  Kochen,  gtebt 
noch  mehr  Wasser  aus  nnd  lässt  einen  rothen 
Körper  zurück,  der  ungefähr  bei  -f*  350°  anfängt 
zerstört  zu  werden.  Dieser  rothe  Körper  ist  noch 
nicht  der  Gegenstand  einer  Untersuchung  gewe* 
sen.  Das  Phloridzin  verlor  in  5  Versuchen  7,5 
bis  7,9  Procent  Wasser,  und,  so  getrocknet,  ge- 
schmolzen und  wieder  erstarrt,  zeigte  es  sich  bei 
der  Wiederauflösung  noch  in  allen  seinen  Eigen- 
schaften unverändert  erhalten. 

Das  völlig  getrocknete  Phloridzin  gab  bei  3 
Analysen : 

1  2  3 

Kohlenstoff  .  .  58,2  58,6  58,1 

Wasserstoff.  •   5,7  5,7  5,6 

Sauerstoff .  .  .  36,1  35,7  36,3.  • 

Stass.  Neue  Berechnung. 

Atome    Procente    Atome  Procente 

Kohlenstoff  .  .  32      58,6      32  58,472 
Wasserstoff.  .  36       5,4      38  5,668 
Sauerstoff.  .  .  15      36,0      15  35,860. 
Auch  hier  entspricht  also  die  nene  Berechnung 
besser  dem  Resultat  der  Analyse,  als  die  nach 
dieser  von  Stass  gemachte  5  und  es  zeigt  sich, 
dass  auf  diese  Atomenzahlen  3  Atome  Wasser 
weggegangen  sind,  die  7,465  Procenten  entspre- 
chen.    Das  Phloridzin  enthält  also  auch  nach 
Stass's  Versuchen  5  Mal  den  Sauerstoff  des  Was- 
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doch  meines  Erachtens  nicht  der  rechte  Weg,  um 
zu  richtigeu  Begriffen  zu  gelangen;  im  Gegen- 
theii  man  muss  dividiren,  bis  man  zu  den  ein- 
fachsten,  mit  den  Analysen  übereinstimmenden 
Zahlen  gekommen  ist ;  und ,  wenn  es  nicht  thun- 
lich ist,  so  auf  einfache  Zusammensetzungen  zu 
kommen,  so  findet  einer  von  beiden  Umständen 
statt:  entweder  ist. die  Analyse  nieht  richtig,  oder 
es  besteht  der  organische  Körper  aus  2  mit  ein- 
ander verbundenen  organischen  Oxyden,  von  de- 
nen' eins  zu  mehreren  Atomen  in  die  Verbindung 
eingeben  kann  und  das  andere  mit  Wasser  und 
unorganischen  Basen  verbindbar  ist,  ohne  das  er- 
ste re  abzugeben.  Dann  hört  die  Möglichkeit  aller 
Beurtheilung  auf,  bis  der  Zufall  entdeckt,  welche 
diese  Oxyde  sind.  Sie  zu  vermuthen,  lohnt  nicht 
der  Mühe,  denn,  wenn  man  auch  zufälligerweise 
das  richtige  trifft,  so  gtebt  es  doch  kein  Merk- 
mal, nach  dem  man  es  als  richtig  anerkennen 
kann.  Es  ist  sehr  möglich ,  dass  Phloridzin,  Sa- 
licin ,  Amygdalin  und  andere  dieser  Art  Pflanzen- 
stoffe eine  solche  Zusammensetzung  haben,  nnd 
dann  kommen  wir  vorläufig  nicht  näher,  als  zur 
Aufstellung  des  empirischen  Resultats  der  Analyse. 
Ich  kann  nicht  läugnen,  dass  Stass's  analytische 
Aufstellungen  ganz  das  Ausehen  haben ,  Vertrauen 
zu  verdienen. 

Stass  hat  allerdings  versucht,  durch  Ver- 
bindung des  Phloridzins  mit  Bleioxyd  ein  ge- 
naueres Resultat  zu  erreichen;  aber,  geführt 
durch  die  Lehre  von  mehrbasischen  Säuren,  ver- 
fehlte er  den  Weg  zur  Erreichung  eines  an- 
wendbaren Resultats.  Er  land ,  dass,  wenn  mau 
Bieicssjg  in  ehxö:  J&ocheudc»  Lösung  von  Phloridzin 
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tropft,  ohne  alles  Phloridzin  auszufallen,  man 
einen  Niederschlag  von  constanter  Zusammensetzung 
erhalt,  der  Weiss  und  etwas  in's  Gelbe  ziehend 
ist ,  und  welcher ,  nach  dem  Trocknen  bei  gc- 
wohnlicher  Lufttemperatur,  bis  zu  erhitzt 
Werden  kann,  ohne  etwas  am  Gewicht  zn  verlie- 
ren. Anstatt  diesen  zu  analysiren,  erhitzte  er  ihn 
stärker,  so  dass  Wasser  wegging  und  das, Salz 
bei  -J-  460°  auf  ein  Mal  dunkeigelb  wurde ,  und 
darauf  analysirte  er  ihn,  ohne  jedoch  zu  be- 
stimmen, wie  viel  Wasser  davon  weggegangen 
war.  Es  ist  klar,  dass  er  den  Vorgang  so  er- 
klärte, als  verliere  das  Salz  Krystallwasser  und 
werde  dadurch  gelb.  Aber  dieser  Wasserverlust 
war  eine  Metamorphose,  und  die  Analyse  des 
Products,  wiewohl  von,  wissenschaftlichem  Werth, 
fahrt  nicht  mehr  zu  dem  gesuchten  Zweck,  näm- 
lich zum  Begriff  von  der  richtigen  Zusammen- 
setzung des  Phloridzins.  Die  Analyse  gab  in  4 
Versuchen:  , 

i  2  3  4 
Kohlenstoff  .  .  25,4  25,3  25,26  — 
Wasserstoff  .  .  2,1  2,1  2,18  — 
Sauerstoff.  ...  12,7  12,6  12,90  — 
Bleioxyd  .  .  .  59,8   60,0  59,66  59,2. 

Die  Berechnung  davon  wird : 

Stasa.         Neue  Berechnung. 
Atome     Procente    Atome  Procente 

Kohlenstoff  ..  32  26,0  8  ,  25,956 

Wasserstoff.  .  30  1,9  8  2,119 

Sauerstoff.  .  .  12  12,9  3  12,734 

Bleioxyd  ...   4  59,2  1  59,191. 

Hier  war  also  eine  sehr  einfache  Zusammen- 
setzung, Pb  +  C8Hfi03,  hervorgebracht  worden. 

■ 
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Aber  Sta  88  sch  loss  ans  dem  Versuche,  dass  das 
Atom  des  Phloridzins  ans  C"  H"0"  bestehe  nod 
dass  es  sich  mit  4  Atomen  Bleioxyd,  so  wie  mit 
6  und  3  Atomen  Wasser  verbinde. 

Es  bleibt  noch  übrig,  dt*  Zusammensetzung 
der  Bleioxydverbindung  nach  dem  Trocknen  bei 

120°  zu  untersuchen  und,  wenn  es  möglich 
ist,  eine  an  Bleioxyd  reichere  Verbindung ,  durch 
Eintropfen  einer  Phloridzinlösung  in  einen  grossen 
Überschuss  von  kochendem  Bleiessig,  darzustellen. 

Wollte  man  das  Resultat  der  Analyse  des 
Bleisalzes  auf  die  beiden  vorhergehenden  Ana- 
lysen anwenden  so  erhält  man  allerdings  für  das 
krystallisirte  Phloridzin  2  C8*!8©»-}- 3H,  und  für 
das  geschmolzene  4  C8  H8  O*  +  3  »  5  aber  diese 
letzte  Formel  hat  wenig  Wahrscheinlichkeit. 

Metamorphosen  des  Phloridzins.  I.  Mit  nicht 
oxydirenden  Säuren.  Verdünnte  Säuren  lösen 
das  Phloridzin  leicht  auf.  Werden  sie  damit  bis 
zu  +80°  bis  90°  erhitzt,  so  trübt  sich  die  Lö- 
sung, indem  ein  krystallinischer  Körper  nieder- 
fallt, der  Phloretin  genannt  worden  ist.  Ge- 
schieht der  Versuch  mit  Schwefelsäure ,  und  wird 
die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit 
mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  fil  tri  r  t  und  ver- 
dunstet, so  erhält  man  einen  Syrup,  aus  dem 
bald  Traubenzucker  anschiesst ,  dessen  Natur  von 
Stass  auch  durch  die  Verbrennuugsanalyse  be- 
stätigt wurde. 

PMorctin.  Das  Phloretin  wird  krystallisirt  erhalten,  wenn 
man  den  eben  erwähnten  krystalliriischeu  Nieder- 
schlag in  Alkohol  auflöst  und  die  Lösung  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlässty  bei  der  er  in 
feinen  farblosen  Blättern  krystallisirt.  Es  schmeckt 
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süsslich,  kann  bis  zn  -4-  160°  erhitzt  werden  oline 
an  Gewicht  zu  verlieren ,  schmilzt  bei  -f-  1U0° 
und  wird  etwas  darüber  zersetzt.  Es  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  leichtlöslich  in  Wein-  nnd  Holz- 
Alkohol,  wenig  leichtlöslich  in  Äther.  Säuren 
lösen  es  leicht  auf.  Aus  der  Lösung  in  Essig- 
saure schicsst  es  beim  Verdunsten  an.  Von  oxy- 
direnden  Säuren  wird  es  zerstört,  Salpetersäure 
giebt  einen  rothen  Körper,  denselben,  welcher  auch 
aus  dem  Phloridzin  mit  Salpetersäure  gebildet 
wird.  Chromsaure  verwandelt  es  m  Ameisensäure 
und  Kohlensäure. 

Alkalien  lösen  es  auf  und  nehmen,  damit  vöb- 
lig  gesättigt,  einen  süssen  Geschmack  an.  Aber 
die  Verbindung  muss  gegen  Zutritt  der  Luft  gc* 
schützt  werden,  weil  sie  Sauerstoff  einsaugt  und 
dadurch  das  Phlorctin  metamorphosirt  wird,  wo- 
bei ein  orangegelber  Körper  entsteht,  der  ganz 
derselbe  zu  sein  seheint,  wie  der  welchen  AI- 
kalien  mit  Phloridzin  hervorbringen. 

Vor  Zutritt  von  Sauerstoff  geschützt  kann  das 
Phloretin-  Alkali  auch  in  aufgelöster  Gestalt  lauge 
unverändert  aufbewahrt  werden.  Das  Phloretin 
absörbirt  rasch  Ammoniakgas,  erhitzt  sich  dabei, 
wird  anfangs  flüssige  lind  erhält  sich  lange  flüssig; 
aber  beim  Sättigungspunkte  erstarrt  es  zn  einer 
krystalltnischen  Masse.  Das  -  Ammoniak  treibt 
daraus  keiu  Wasser  aus  4  und  100  Theile  Phlore- 
tin nehmen  14,18  Theile  Ammoniak  auf.  Von 
flüssigem  kaustischen  Ammoniak  wird  es  aufge- 
löst, aber  aus  der  Lösung  setzt  sich  bald  die  Ver- 
bindung in  Meinen  glänzenden  Körnern  ab  ,  die 
in  der  Luft  allmälig  ihren  Ammoniakgchalt  ab- 
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dunsten  lassen.    Dasselbe  geschieht,  wenn  man 
die  Aminoniakauflösung  kocht.     Mit  der  Amino- 
niaklösung  kann  man  leicht  Phloretinverbinduiigcn  , 
fallen,  durch  Zusatz  der  Salze  von  Mangan,  Ei- 
sen, Zink,  Kupfer,  Blei  und  Silber. 

Das  Phloretin  wurde  aualysirt  und  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus : 

,r\  Gefunden 

1         %        3       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  65,9  65,4  65,7  6  65,89 
Wasserstoff  .  5,2  5,4  5,4  6  5,35 
Sauerstoff  .  .  28,9  29,2  28,9  2  28,76. 
Atomgewicht  :=  696,067.  Der  Niederschlag,  wel- 
cher aus  hasischem  essigsauren  Bleioxyd  mit  einer 
Lösung  von  Phloretin  in  Ammoniak' erhalten  würde, 
wurde  nach  dem  Trocknen  bei  + 140°  aualysirt 
und  aus  Pb  -j-  C6H602  zusammengesetzt  gefunden. 
Das  Silbersalz  gab  von  0,$  Gr.  0,133  metallischen 
Silbers,  entsprechend  0,4428  Silberoxyd  und 
0,35716  Phloretin ,  woraus  ein  Atomgewicht  von 
3029,6  folgt,  welches  nahe  5  Atome  Phloretin 
sind.  Die  Zusammensetzung  des  mit  dem  Silber- 
oxyd verbundenen  entsprach  richtig  C6 1|6,02. 
Wird  das  Atomgewicht  nach  der  Ammoniakver- 
bindung berechnet,  so  zeigt  sich,  dass  sie  aus  1 
Doppelatom  Ammoniak  und  2  Atomen  Phloretin 
besteht,  wiewohl  sie  nicht  völlig  gesättigt  wor- 
den war,  was  man  leicht  versteht,  da  sie  nach 
dem  Erstarren  nicht  zu  Pulver  gerieben  und  aufs 
Neue  der  Einwirkung  des  Gases  ausgesetzt  wurde. 

Wiewohl  das  nun  Angeführte  die  Kenntniss 
von  der  Zusammensetzung  des  Phloretins  auf  einen 
einfachen  .  und  sicheren  Fuss  gesetzt  zu  haben 
scheint,  so  ist  seine  Zusammensetzung  doch  nicht 
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so,  wie  sie  Sta s s  angegeben  hat,    Schatte  zwar 
gefunden,  dass  die  Analysen  tlie  Formel  C6H602 
geben  ,  aber  durcb  falsche  Berechnung  der  Analy- 
sen des  Pbloridzins ,  in  welchen  allen  -er  2  Atome 
Wasserstoff  weniger  annahm ,  als"  -  dre  Analysen 
wirklich  angeben ,  •  konnte  die  Formel  C6H602 
nicht  die  Verwandlang  des 'Pbloridzins  in  Phlo- 
retin  nnd  Traubenzucker  erklären,  weil  immer 
Wasserstoff  übrig  blieb , .  daher  gidbt  er  ehrlich 
an ,  dass  er  in  seiner  Berechnung  der  Zusammen- 
setzung des  Phloretins  -genau  so  viel  Wasserstoff 
abgezogen  habe,  wie  zur  Erklärung  der  Metamor- 
phose erfordert  werde,  woraus  wieder  folgte ,  dass 
er  2H  von  4  Atomen.  .C*H<?02  abziehen  rausste, 
nm  C^H2208  übrig  zu  behalten»  was  er  fur  1 
Atom  Phloretin  nahm.    Wiewohl  auf  dieses  Quan- 
tum 4  Atome  .Bleioxyd  in  dein  Bleisalze,  gefun- 
den wurden,  so  machte  dieses  keine.  Schwierig- 
keit; denn  die  Bleioxydverbindung  wurde  zu  4  Pb 
-f  C2+H220«  angenommen  und  das  Phloretin  zur 
Klasse  der  meh russischen  Säuren  gezählt.  Dies 
ist  eins  von  den  vielen  Beispielen,  wie  ein  un- 
richtiges Princip  Jrrtliümer  und  Verwirrung  in 
der  Anwendung  veranlasst.    Dies  ist  nicht  der, 
erste  Irrthum  ,  der  aus  der  Idee  vtfn  mejirbasischen 
Säuren  entstanden  ist,  und  gewiss  auch  nicht  der 
letzte.    Wir  wollen  nun  sehen ,  wie  5  einfach  die 
Metamorphose  vorgeht:  ,»  .  . 

4  Atome  Phloretin  .    ...  .    .    .    .  —  C2*H2+08 

H  Atom  wasserfreier  Traubenzucker  =  C*  H16Q8 „ 

Zusammen  =  C&H*>01* 
1  Atom  Phloridzin  =C32H38015 
i  Atom  Wasser     =       JH2  O 

Zusammen  =C32fl^O^. 
Berzelius  Jahres -Bericht  XIX.  35 
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Sta s s  rechnet  (mit  Beibehaltung  seiner  Ver- 
rechnung in  den  Wassers  toffa  tom  en)  auf  folgende 

Webe : 

i  Atom  Phloretih  =C2+H2208 

^  Atom  wasserfreier  Traubenzucker*)  z=  C  8H1+07 
I  Atom  Pbloridzin     ......  =zC^U^OlK 

Bei  beiden  Rcrecknuugsweisen  werden  nicht 
weniger  als  3  Atome  Pbloridzin  vorausgesetzt. 
Daraus  entstehen  dann,  mit  Hinzufügung  von  1 
Atom  Wasser,  4  Atome  Traubenzucker  und  12 
Atome  Pkloretin.  Ob  bei  dieser  Metamorphose 
nicht  noch  etwas  Anderes  gebildet  werde,  scheint 
nicht  genügend  untersucht  worden  zu  sein;  ge- 
schieht dies,  so  ist  die  Berechnung  ohne  Werth. 

Bei  Betrachtung  dieser  Metamorphose  und  ihrer 
Ursache  bietet  sich  eine  hypothetische  Ansicht 
dar,  die  vortrefflich  mit  dem  Resultat  der  Ana- 
lysen übereinstimmt,  deren  Werth  aber  im  Übri- 
gen dahin  gestellt  bleiben  inuss. 

Wir  haben  gesehen ,  dass  sich  die  Zusammen- 
Setzung  des  Phloridzins  nicht  in  richtiger  Uber- 
einstimmung mit  den  Resultaten  der  Analysen 
zu  einer  einfachen  Formel  eines  einzigen  organi- 
schen Oxyds  reduciren  lasst ,  so  dass  es  also  wohl 
wahrscheinlich  ist,  dass  es  aus  2  organischen 
Oxyden  bestehe.  Wenn  hier,  gleichwie  wir  bei 
dem  Salicin  gesehen  haben ,  das  Phloretin  das 
eine  von  diesen  Oxyden  wäre  und  Rohrzucker 
das  andere,  und  wenn  die  Metamorphose  darin 
bestände,  dass  der  Rohrzucker  durch  die  Säuren 
in  Traubenzucker  verwandelt  würde,   der  sich 


•)  Nach  Pcligot.  Vcrgl.  P  c  1  i  g  o  V  b  Analyse  de*  Trau, 
benzueker  -  Bleioxyds  S.  453. 
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nicht  mehr  in  derselben  Art  von  Verbindung  mit 
dem  Phloretin  erhalten  könnte,  so  findet  dabei 
nichts  anderes  statt,  als  die  gewöhnliche  Metamor- 
phose des  Rohrzuckers  durch  Säuren ,  wobei  das 
Phloretin  in  Freiheit  gesetzt  wird,  gleichwie  z.  B. 
die  Schwefelsäure   aus  der  Weinschwefelsäure» 
wenn  in  dieser  das  Athyloxyd  zerstört  wird,  and 
die  ganze  Erscheinung  fällt  in  eine  ganz  gewöhn- 
liche Kategorie.    Stellen  wir  uns  vor,  das  Phlo- 
ridzin  bestehe  aus : 
$  Atomen  wasserfreiem  Rohr- 
zucker (C6JH10  05)  .    .  .=12C+20H+100 
5  Atomen  Phloreün  (C6H6Qg)  =  30C+30H+100 : 

=42C+50H+2ÖO: 
üiid  fur  die  Möglichkeit  einer  solchen  Ver- 
bindung  spricht  I)  der  gleiche  Sauerstoffgebalt 
beider  Oxyde  und  2)  das  oft  vorkommende  Ver- 
hältnis» von  £  :  5.  Dann  bestände  das  Phlorid- 
zin  aus  : 

Atome  Berechnet  Gefunden  von  Staes 

Kohlenstoff  .  .  42  58,123  58,1 
.i   Wasserstoff«  .  50      5,667  5,6 

Sauerstoff  .  .  20  36,210  36,3. 
Atomgewicht  =  5523,385.  Die  Formel  für  das 
wasserhaltige  Phloridzin  wäre  dann  2C6H10  O5 
+  5C6H60*  +  4H,  und  der  Wassergehalt  == 
7,532  Procent.  Wird  dieses  mit  der  Zusammen- 
setzung des  Salicins,  so  wie  mit  Mulder's  For- 
meln für  Salicin  und  Phloridzin  verglichen,  so 
zeigt  sich,  dass  Mulder's  Formeln  genau  die 
halbe  Anzahl  von  einfachen  Atomen  aufgenommen 
haben ,  und  dass  in  die  neue  Formel  für  das 
Phloridzin  die  Elemente  von  2  Atomen  Wasser 
weniger  als  in'  die  analoge  Formel  des  Salicins 

35  * 
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eingehen ,  ganz  fibereinstimmend  mit  dem ,  w*» 
Mulder  gefunden  hat. 

■  Wird  dies  nun  auf  das  analysirte  Bleisalz  an- 
gewandt ,  so  kann  man  die  da  vorgegangene  Me- 
tamorphose anf  keine  einfache  Weise  durch  blo* 
ssen  Wasserverlust  mit  dem  Versuch  in  Harmonik 
Bringen.  Aber  Stass  hat  gezeigt,  dass  dasPhlo* 
ridzin  mit  Basen  an  der  Luft  eben  so  leicht  vér^ 
ändert  wird,  wie  das  Phloretin  aHein,  und  dasfe 
die  Verbindungen  gelb  und  braute  werden ;  welche* 
Einwirkung  aber  dié  Luft  auf  das  Bleipräparat 
wahrend  seiner  Bereitung  und  Erhitzung  ausübe, 
kann  nicht  in  Berechnung  genommen  werden. 

Inzwischen  muss  ich  bemerken,  dass  diese 
Ansicht  von  der  Zusammensetzung  sowohl  des 
Salicins  als  auch  des  Phloridziris  mit  den  Analysed 
un4  Metamorphosen  .  sehr  wohl;  im  Einklang  sie? 
hen  kann,  ohne  dennoch  die  völlig  richtige  zu 
sein.  Ich  stelle  sie  hier  nur  als  eine  von  den 
Wahrscheinlichkeiten  dar,  auf  welche  wir  vermu- 
then  können ,  und  welche  der  Gegenstand  weiterer 
Prüfung  und  Vergleichung  mit  der  analogen  Zu. 
sammensetzung  anderer  Körper  werden  kann* 

2.  Mit  Salpetersäure.  Von  Salpetersäure  wird 
das  Phloridzin  in  Zucker  und  Phloretin  metamor« 
phosirt,  aber  neide  langen  an  zersetzt  zu  werden^ 
ein  jedes  nach  seiner  Art.  Aus  dein  Zucker  cn£ 
steht  unter  Entwichelüng  von  Köhlens änregas  und 
Stickoxydgas  Zuckersäure  und:  Oxalsäure,  dnd 
dem  Phloretin  ein  dunkelbrauner,  in  Wasser  we* 
Phloretin.  mg  loslicher  Körper ,  welchen  Stass  PMoréUnl 
**u"-  säure  gen^mnt bat,  der  aber  PhloretinSalpeUnmUié 
heissen  ninss«  Sie  färlt  aus  der  saéren'  .Flüssig- 
keit nieder  5  sie  wird:  gewaschen^     ehr  wenig  Ak 
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kali  aufgelöst  und  durch  efre  Säure  daraus  mo- 
der gefallt.  Sic  ist  flohfarben,  satnmctartig ,  nicht 
krystallisirbar.  Bei  +  150°  wird  sie  unter  Enfc 
wickelung  von  SticHoxydgas  zersetzt.  Sie  ist  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Wein-  und  Holz- 
Alkohol.  In  verdünnten  Säuren  ist  sie  nicht  lös- 
lich. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  blut- 
rother  Farbe.  Conceutrirte  Salpetersäure  zersetzt 
sie  heim  Kochen ,  wobei  steh  Oxalsäure  und  ein 
wenig  Pikrinsalpetcrsäurc  bildet«  Sie  wurde,  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus: 

Gefunden 

*  ■  ■ 

12         3  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  55,2  55,4  55,60  24  54,985 
Wasserstoff.  3,8  3,7  3,77  20  3,741 
Stickstoff  .  .   5,8  2  5,30G 

Sauerstoff.  .  35,2  12  35,908. 

Von  4  Atomen  Phloretin  =  C2*H2*08  sind  also 
4  Atome  Wasserstoff  weggegangen  und  2  Atome 
Stickstoff  und  4  Atome  Sauerstoff  hinzugekommen. 
Die  Sättigungscapacität  der  Säure  ist  nicht  ausge- 
mittclt  wordeu.  Die  Analyse  ist  also  ohne  Con- 
trolle.  Man  kann  sich  die  Verbindung  vorstellen 
als  zusammengesetzt  aus : 

3  Atomen  C*WO*  .  =  24C  +  I8H  -f60 
i  Atom  Salpetersäure  =  -{-2N-J-50 

i  Atom  Wasser  .  .  .  =  2H         +  0 

=  24C+20H+2N+12O. 

3.  Einwirkung  der  Alkalien.  Das  Phloridzin 
verbindet  sich  mit  Basen  zu  eignen  Salzen,  und 
diese  können  ohne  Zutritt  der  Luft  im  aufgelösten 
Zustande  beliebig  lange  aufbewahrt  werden.  In 
der  Luft  saugen  sie  Sauerstoff  mit  Heftigkeit  ein, 
dabei  werden  sie  zuerst  gelb,  dann  braun,  es 
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entsteht  in  ihnen  eine  gemischte  Metamorphose 
des  Zackers  und  des  Phloretins,  unter  dem  Ein- 
flüsse des  AlkaliV  Diese  Producte  der  Metamor- 
phose sind  noch  zu  studieren.  Auch  hat  Stass 
nicht  untersucht,  welche  Verschiedenheit  in  dem 
Gange  der  Metamorphose  bei  Überschuss  von 
Alkali  entsteht  und  in  wie  weit  eine  genau  gesät- 
tigte Verbindung  sich  erhält.  i 

Er  hat  die  Verbindungen  mit  Kalkerde  nnd 
mit  Baryterde  bereitet.  Wird  das  Phloridzin  mit 
Wasser  und  Kalkhydrat  vermischt,  die  Lösung 
schnell  abgeschieden  und  im  luftleeren  Räume 
eingetrocknet ,  so  erhält  man  einen  gelben  kri- 
stallinischen Rückstand.  Die  Barytverbindung 
wird  am  sichersten  erhalten,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  Phloridzin  in  Holz  -  Alkohol  mit  einer 
Lösung  von  Baryt  in  Holz -Alkohol  fallt.  Durch 
die  VerbrcnUuugsanalyse  des  Barytsalzes  über- 
zeugte er  sich ,  dass  das  mit  der  Base  verbundene 
die  unveränderte  Zusammensetzung  des  Phloridzins 
hatte.  Die  Kalkverbindung  gab  15  und  die  Baryt- 
verbindung 30  Procent  von  der  Base,  was  nach 
S  lass' s  Formel  fur  das  wasserfreie  Phloridzin 
ungefähr  2  Atomen  Basis  auf  1  Atom  Phloridzin 
entspricht  5  und  nach  der  Ansicht  von  Phloretin- 
zucker  giebt  es  ungefähr  2£  Atome  Basis  auf 
i  Atom  oder  2  Atome  Phloridzin  auf  5  Atome 
Basis,  deren  Sauerstoff  £  von  dem  des  Phloridzins 
beträgt. 

Das  krystallisirte  Phloridzin  absorbirt  10  bis 
12  Procent  trocknes  Ammoniakgas,  wobei  es  an- 
fangs schmilzt  und  dann  zn  einer  farblosen  Masse 
erstarrt.  Nach  der  Ansicht,  dass  das  Phloridzin 
2C6H10O5-f  5C6H60*-MH  sei,  dass  es  5973,3 
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Atomgewicht  habe  and  3  Atome  Ammoniak  auf- 
nehme,  hat  man  auf  100  Thcile  krystalüsirtes, 
Phloridzin  =  10,77. 

Dieses  Salz  wird  durch  die  gemeinschaftliche 
Hinzulsunft  von  Luft  und  Wasser  in  der  Art  me- 
tamorphosirt,  dass  es  nach  einander  gelb,  brand- 
gelb, roth,  purpurroth  und  am  Ende  blau  wird. 
Dabei  wird  sehr  viel  Sauerstoff  absorbirt.  Der 
blaue  Körper  ist  ein  Ammoniaksalz  von  einer 
rothen  Säure,  die  Stass  Phloridzem  *)  nennt.  Phloridzein. 
Sie  ist  jedoch  nicht  das  einzige,  was  gebildet 
wird,  sondern  es  wird  selbst  dieser  Körper  weiter 
metamorphosirt  zu  einem  rothbraunen,  davon  ver- 
schiedenen, welcher  sich  einmischt,  so  dass  es 
schwierig  ist,  ihn  rein  zu  erhalten. 

Stass  giebt  als  beste  Art  ihn  einigermassen 
rein  zu  bekommen  an,  dass  man  das  Phloridzin 
auf  eine  Thccschale  legt,  ein  wenig  Wasser  dar- 
auf tropft  und  diese  über  einander  unter  eine  Glas- 
glocke stellt  und  unter  diese  zugleich  auch  ein 
Gcfass  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Sal- 
miak ,  in  die  man  zur  Abscheidung  von  Ammo- 
niak einmal  am  Tage  Kalihydrat  einlegt.  Das 
Ganze  wird  mit  Wasser  abgesperrt.  Auf  diese 
Weise  geht  die  Operation  mit  einer  gewissen 
Langsamkeit  vor  sich.  Schon  nach  24  Stunden 
hat  die  Masse  auf  der  Schale  sich  in  eine  schwarze 
Flüssigkeit  verwandelt;  man  rührt  sie  nun  wohl 
um ,  legt  neues  Kali  in  die  Salmiaklösung  und 
setzt  die  Glocke  wieder  darüber.  Nach  4  bis  5 
Tagen  ist  die  Verwandlung  geschehen.    Man  inuss 


*)  Dieser  Name  ist  ähnlich  gebildet,  wie  Orcc'in  von  Or- 
cin ,  weil  sie  auf  analoge  Weise  hervorgebracht  werden. 
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sie  immer  unterbrechen ,  wenn  noch  unzersetztes 
Phloridzin  übrig  ist ,  weil  nach  völliger  Meta- 
morphose des  Phloridzins  der  blaue  Körper  an- 
fängt zerstört  zu  werden.  Die  Masse  sieht  nun 
wie  ein  schwarzer  Syrup  aus,  der  im  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsäure  eingetrocknet  und  von 
überschüssigem  Ammoniak  befreit  wird.  Eine 
braune  Kinde ,  welche  an  den  Kanten  diesen  Kör- 
ner umgiebt,  ist  das  Pro  (lue  t  einer  über  den  be- 
absichtigten Grad  hinaus  fortgeschrittenen  Meta- 
morphose; sie  wird  mit  Sorgfalt  weggenommen 
auf  welche  Weise  sie  am  leichtesten  zn  entfernen 
ist.  Dann  wird  die  Masse  in  der  kleinsten  not- 
wendigen Menge  Wassers  aufgelöst  und  die  Lö- 
sung in  eine  grössere  Menge  von  Alkohol  gegos- 
sen, der  das  Phloridzin  und  eine  extractartige 
Substanz  aufnimmt,  während  das  blaue  Ammo- 
niaksalz darin  niederfällt.  Dieses  wird  mit  Alko- 
hol gewaschen ,  ausgepresst  und  mit  wasserfreiem 
Alkohol  gekocht,  um  daraus  die  letzten  Mengen 
der  rotk braunen  harzartigen  Substanz  auszuziehen, 
die  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  ist.  Nun 
wird  das  Salz  in  ein  wenig  Wasser  aufgelöst, 
mit  sehr  wenig  Ammoniak  versetzt  und  im  luft- 
leeren Räume  über  Kali  hy  dra  t  eingetrocknet.  Man 
erhält  es  als  eine  feste ,  nicht  kryssa  lüsirte  Masse, 
die  bitter  ammoniakalisch  schmeckt,  and  eine  pnr- 
purblaae,  im  zurückgeworfenen  Lichte  kupferrothe 
Farbe  hat.  Sie  verändert  sich  nicht  in  trockner 
Luft  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  schön 
blauer  Farbe. 

Säuren  geben  in  dieser  blauen  Lösung  einen 
so  intensiv  gefärbten  Niederschlag,  dass  er  schwarz 
aussieht.    Wird  die  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
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in  Wasser  erhitzt,  so  geht  Ammoniak  weß  und 
es  fallt  ein  rother  Körper  nieder ,  der  aller;  Wahr- 
scheinlichkeit nach  eine  Verbindung  von  Amme«» 
niak  mit  2  oder  mehreren  Atomen  Phloridzin  ,fet 

*  1  å   1 9  a^  ► ™ 

und  welcher  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
nicht  auflöst.  Von  concentrirtcn  Säuren  wird  <H*B 
blaue  Salz  ohne  Zersetzung  aufgelöst,  dje  Lösung 
ist  blutroth,  giebt  beim  Übersättigen  mit  Kali 
Ammoniak  und  erhält  sich  roth,  auch  wenn  alles 
Ammoniak, weggegaugen  ist.  Das  blaue  Salz  kann, 
«uf  dieselbe  Weise  wie  Indigoblau  ,  reducirt  wen- 
den $  es  wird  dann  farblos ,  absorbirt  aber  wieder 
Sauerstoff  und  wird  wieder  blau.  Thonerdehydrat 
färbt  sich  in  der  Lösung  blau;  dabei  wirÅ  diese 
farblos  und  enthält  freies  Ammoniak. 

Das  blaue  Salz  wurde  analysirt  und  gab  fol- 
gendes Resultat :  * 

Stass'g  Berechnung  Neue  Berechnung. 

Gefunden     Atome    Prozente  .  Atome  Procentc. 
Kohlenstoff .  .  46,1  45,7      32         46,0  32  45,938 

Wasserstoff.  •    6,2    6,2       50  5,8  52  6,095 

Stickstoff ...    6,2   6,8        4  6,6  4  6,649 

Sauerstoff  ..41,8413      22         41,6  22  41,318. 

i 

Der  Unterschied  in  beiden  Rechnungen  Hegt 
in  einem  Äquivalent  Wasserstoff,  welches  Stäss 
hier,  wie  überall,  weniger  aufgenommen  hat ,  als 
die  Analyse  angiebt. 

Das  Phloridzein,  welches  aus  dem  Ammoniak- 
salze  gefallt  wird ,  empfiehlt  Stass  auf  folgende 
Weise  zu  bereiten:  Man  löst  das  blaue  Salz  in 
sehr  wenig  Wasser  auf,  mischt  eine  mit  vielem 
Alkohol  verdünnte  Essigsäure  hinzu,  aber  d^von 
nicht  mehr  ab  zur  Ausfallung  erfordert  wird. 
Der  Niederschlag  wird  gewaschen  mit  Alkohol , 
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den  man  immer  concentrirter  nimmt.  Man  erhält 
das  Phloridzcin  entweder  in  gestalt  eines  dem 
Orcein  ähnlichen  dunkelrothen  Pulvers,  oder  zu- 
sammengebacken ,  durchscheinend,  roth ,  von  gla- 
sigem, harzähnlichen  Bruch.  Es  schmeckt  schwach 
bitter,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmel- 
zen und  ohne  sich  zu  verflüchtigen.  Es  löst  sich 
etwas  und  mit  rother  Farbe  in  kochendem  Was- 
ser, wenig  in  kaltem  Wasser  und  fast  gar  nicht 
in  Weinalkohol,  Holzalkohol  und  Äther,  die  kaum 
eine  Farbe  davon  annehmen.  Durch  Chlor  wird 
es  zerstört;  mit  Alkalien  verbindet  es  sich, 
aber  die  Lösung  nimmt  Sauerstoff  aus  der  Luft 
auf  und  dabei  verwandelt  sich  das  Phloridzcin  in 
den  erwähnten ,  rothbraunen ,  nicht  untersuchten 
Körper. 

Einem  prüfenden  Leser  will  es  scheinen,  als 
wäre  das  hier  erwähnte  Phloridzein  eine  Verbin- 
dung von  Ammoniak  mit  der  doppelten  Quanti- 
tät Phloridzcin,  entsprechend  einem  sauren  Kali- 
salze; denn  Essigsäure  in  Wasser  ist  schon  eine 
schwache  Säure ,  und  Essigsäure  in  Alkohol  treibt 
nicht  einmal  Kohlensäure  aus  ,  so  dass  sie  bei  die- 
sem Versuch  unmöglich  den  ganzen  Ammoniak- 
gchalt  wegnehmen  kann.  Vergleicht  man  die  Be- 
schreibung des  Niederschlags,  der  so  mit  Essig- 
säure erhalten  wird,  mit  der  Beschreibung  des 
Niederschlags  durch  Salzsäure  ohne  Zusatz  von 
Alkohol,  welcher  so  tief  gefärbt  ist,  dass  er 
schwarz  aussieht,  so  fällt  dieses  noch  deutlicher 
auf.  Inzwischen  ist  bloss  der  Niederschlag  mit 
Essigsäure  analysirt  worden.  Das  Resultat  der 
Analysen  ist : 
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(gefunden  Stass's  Berech n.    Nene  Berechnung. 

1      2       3       4     Atome  Proccntc    Atome  Procente 
Kohlenstoff  .  .  49,0  48,8  48,1  49,2       64       48,0          64  47,916 

Wasserstoff  .  .    5,6    —     5,8  5,7       90         5,5  94  5,945 

Stickstoff  ...    5,0    5,4    5,1   —         6         5,1  6  5,202 

Sauerstoff.  .  .  41,4   —  41,0    —       42       41,4         42  41,137. 

Um  zu  sehen ,  was  hieraus  werden  will ,  müs- 
sen wir  die  Atomzahlen  in  der  Analyse  des  Am- 
moniaksalzes verdoppeln  5  wir  erhalten  dann  : 

=  64C  +  i04H-f-ÖN+44O. 

Wird  davon  abgezogen  ÄH4 + »  ==  IQH-f  2N+  20, 

so  bleibt  die  nun  analysirte  Ver- 
bindung übrig   ....    .  =  G4C+94H+6N-f-420. 
Wird  davon  ferner  abgezogen 

WH4+H   10H.f2N  +  20, 

so  bleibt  übrig  r=6iC+84H  +  4N  +  40O. 

Gehen  wir  nun  wieder  zurück  zu  der  Atom« 
Zusammensetzung  des  Ammoniaksalzes: 

=  32C  +  52H  +  4N+220, 
und  ziehen  davon  ab  j*H+-fg  .  =  10H+2JN  +  20, 

so  bleibt  übrig  .  .  .  .  .  =  32  C -f  42  +2N+200, 
was  gerade  die  Hälfte  von  der  Zahl  des  enteren 
Restes  ist;  daraus  folgt  also,  dass  beide  Analysen 
mit  einander  übereinstimmen,  dass  aber,  wenn 
das  Phloridze'in  in  Alkohol  mit  Essigsäure  ausge* 
fällt  wird,  eine  Verbindung  von  2  Atomen  Phlo- 
ridze'in mit  1  Atom  Ammoniak  und  I  Atom  Was- 
ser niederfällt,  und  dass  die  Formel  des  Nieder- 
schlags dann  ist  =±  (J¥H4  +  C52H42N2  O20)  -f- 
(H  +  C32H*2N202<>),  und  die  des  Ammoniaksal- 
zes in  Übereinstimmung  damit  =  Pöl4-f-  C32  H42 
N2  02°  +  H. 

Diese  vollständige  Ubereinstimmung  der  Resul- 
täte  der  Analysen  unter  sieb,  welche  Stass  selbst 
nicht  bemerkt  hat,   da  sie  nach  seiuer  Art  zu 
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rechnen  sich  nicht  wohl  vereinigen  lassen ,  macht 
seiner  analytischen  Arbeit  grosse  Ehre,  welche 
gut  gemacht  und  angegeben  ist,  ohne  dass  durch  eine 
theoretische  Betrachtung  eine  Correction  in  den 
von  den  Versuchen  gegebenen  Zahlen  veranlasst 
worden  ist.  Von  einem  Chemiker,  der  so  auf- 
tritt, kann  man  viel  erwarten. 

Er  hat  ferner  ein  Silbersalz  aualysirt,  erhalten 
durch  Fällung  des  blauen  Animoniaksalzes  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd.  Der  Niederschlag  ist 
blau  und  nach  dem  Trocknen  schwarz.  Er  ver- 
trägt nicht  das  Auswaschen,  mit  Wasser,  sondern 
er  in u ss  wohl  ausgepresst  werden.  Auswaschen 
mit  Alkohol  scheint  nicht  versucht  worden  zu  sein. 
Die  Analyse  gab: 

Gefanden    S  t  a  s  s  Berechnung.   Neue  Berechnung. 


1  2 

Atome 

Procente 

Atome 

Procente 

Kohlenstoß'  . 

m 

.  38,1  37,4 

64 

38,1 

64 

37,958 

Wasserstoff  . 

.    4,4  4,3 

86  -i 

4,1 

90 

4,357 

Stickstoff  .  . 

.    4,2  4,3 

6 

4,1 

6 

4,121 

Sauerstoff.  . 

.  28,9  30,5 

.40 

28,9 

40 

31,037 

Silberoxyd  • 

,  24,4  23,5 

2 

22,6 

2 

22,527. 

Mit  86  Atomen  Wasserstoff  nach  der  von 
Stass  gedachten  Rechnung ,  deren  Resultat  je- 
doch von  der,  in  der  Analyse  fur  den  Wasser- 
stoff angegebenen  Zahl  zu  sehr  abweicht,  würde  die* 
ses  Resultat  isolirt  und  unerklärlich  dastehen.  Wird 
aber  die  Rechnung  in  Übereinstimmung  mit  dem 
Wasstrstoffgchalt  der  Analyse  angestellt,  so  ergiebt 

sich  eine  ganz  normale  Zusammensetzung  nämlich : 

2  Atome  Phloridzein  -  Sil- 
beroxyd    .....  =  64C +84H +  4N  +  4ÖO+ 2Ag. 

2  Atome  wasserfreies  Am- 
moniak  =  GH  +  2N 

1  Atom  Phloridzein  -  Sil- 
beroxyd -  Ammoniak    .  =64C+90H  +  6Ä  +  40O  +  2Ag. 
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• «  •  I  f  ■  *  r        *  t 

^5  Eiii  VersncV  üjber  die  Zusammensetzung  der 
Blcioxvd  Verbindung,  so  M  ie  sie  ans  Bieiessig  mit 
dein  blauen  Amin  on  iahsalze  c rl. allen  wird,  Scheint 
eine  Verbindung  von  3  Atomen  Bleioxyd  mit1 2 
Atomen  Pkloridze'in  auszuweisen.    >  i 

Das  wasserfreie  Phloridzein  ist  i  also  =  C#*H42 
N2020.  Aber  diesé  ist  die  empirische  Formel. 
Es  Wt  klar,  dass  es  ein  elehtronegativcs  Oxyd  ent- 
hält, verbunden  mit  einem  anderen  organischen 
Oxyd,  das  es  bei  der  Verbindung  mit  Basen  nicht 
verliert;  aber  wenn  man  auf  der  einen  Seite  cin- 
sieht,  dass  es  auf  diese  Weise  mit  der  Indigo- 
schwefelsaure  u.  s.w.,  analog  ist,  so  kann  man 
die  organischen  Oxyde ,  aus  denen  es  zusammen- 
gesetzt ist,  nicht  vermuthen.    Es  besteht  ans: 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  32  48,3195 
Wasserstoff  .  .  42  5,1770 

Stickstoff  .\  .   4  !  6,9945  ; 

Sauerstoff  ...  20  39,5090- 

Was  Stass  für  Phloridzein  angesehen  bat, 
ist  die  Verbindung  von  i  Atom  Ammoniumoxyd 
mit  2  Atomen  Phloridzein  und  1  Atom  Wasser. 
Versucht  man  die  Hervorbringung  des  Phloridzeins 
nach  der  Idee  von  Phloridzinzncker  mit  42  Atomen 
Kohlenstoff  zu  erklären ,  so  zeigt  schon  die  Zu- 
sammensetzung des  blauen  Ammoniaksalzes,  dass 
davon  keine  Rechnung  ausgehen  kann.  Diese 
Weist  aus ,  dass ,  wenn  au  eh  diese  Idee  von  der 
Natur  des  Phloridzins  richtig  wäre,  die  Meta- 
morphose durch  den  gemeinschaftlichen  Einfluss 
des  Ammoniaks  nnd  der  Luft  so  eingreifend  ist, 
dass  die  Atome  des  Kohlenstoffs  picht  ihre  primi- 
,  tive  Anzahl  in  dem  neuen  Producte  beibehalten. 
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* 

Inzwischen  verdient,  bemerkt  zu  werden,  dass  die 
yon  Stass  gewählte  Atonienzalil  32,  so  wie  tyre 
Multipla  und  SubmolMpla,  durchweg  beibehalte* 
werden*  •  * 

Regnaalt  *)  hat  folgende  3  vegetabilische 
Oxyde  analysirt.  i  .*» .  * 

Mckonla.  .      Mekonint  . 

Gefangen  :.;   Atome       Beweget  ' 

Kohlenstoff  .  ..  62,3$  10  62,30 
Wasserstoff .  .    5,30  10  5,IÖ 

Sauerstoff  ...  32,3*  *  32,00, 

welche  Zusammensetzung  niit  der  von  Couerbe 
angegebenen  gleich  ist.  Dagegen  fand  er  dessen 
Angabe  unrichtig,  dass  das  MehOnin  bei  + 155° 
Koche.  Es  fing  nicht  einmal  sich  bei  +  270°  au 
zu  verflüchtigen. 
Pikrotoxin.  Pikrotoxitn 

Kohlenstoff  .  .  00,21    '  ,   00,47 \'r 
Wasserstoff .  .    5,83  5,70 
Sauerstoff.  .  .  33,90  33,83, 
was  hauptsachlich  in  dem  Wasserttoffgchalt  von 
Pelletiert  und  Cooérbés  Analyse  abweicht. 

Piperin.  Fibrin: 

*  Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  72,03  72,33  34  71,94 

Wasserstoff  .  .  6,72   6,84  38  6,56 

"Stickstoff...  4,44   4,94  2  4,90 

Sauerstoff  16,31  15,89  B  16,70. 

Imperator«.      iDas  fmperatorin  ist  ron  Döbereiner  d.  J.**) 

analysirt  worden.  «  Er  fand  :  . 

,i  A  )    *>  1  <■         i»  Gefunden      r    .Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  73,818  73,051  *4  73,845 
Wasserstoff.  6,150  6,230  24  6,028 
Sauerstoff .  .  20,032  20,130        5  20,127. 

')  Anh.  de  Ch.  et  de  Phjs.  LXV1II.  frag.  157. 
•*>  AretlT  der  Pharmacie  XIII.  pa#  62; 
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Dornas*)  hat  des  Orcin  analysie  r  Dieser  Orcin. 
Körper  kann  mit  Bleioxyd  verbunden  werden,  und 
er  giebt  einen  Niederschlag,  wenn,  seine  Lösung 
in  essigsaures  Bleioxyd  getropft  wird.  Dieser 
Niederschlag  enthielt  in  3  Versuchen  79,6,  79,8 
und  79,95  Procent  Bleioxyd.  Die  Analyse  des 
Bleisalzes  gab  : 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  15,75  18  15,7 

Wasserstoff.  .    1,14  16        1,1  'j 

Sauerstoff.  .  .   3,15  3  3,5 

Bleioxyd  .  .  .  79,95  5  79,7. 

==  5Pb  +  C18H1605.      '  :  ;  * 

Das  hrystallisirtc  Orcin  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus : 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  57,73  58,35      18  58,8 
Wasserstoff .  .   6,77   6,98      26  6,9 
-    Sauerstoff.  ;  .  35,50  34,67       8      34,3.    :  x 

Das  sublimirte  Orcin,  welches  vor' der  Subli- 
niationshitze  viel  Wasser  abgiebt,  bestand  aus: 

Gefunden    Atome'  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  67,78       18  68,7 

Wasserstoff  .  .   6,50       SM)  6,2 

Sauerstoff  .  .  .  25,72  5  25,1. 
•  Das  Gewicht  des  Gases  vom  sublimirten  wurde 
durch  den  Versuch : -•***■■  5,7  gefunden.  Wenn  die 
einfachen  Voluinc  des  fUdicals  sich  von  38  zn  % 
Volumen  verdichtet,  und  diesé  2  Volumen  sich 
bei  der  Verbindung  mit  5  Volumen  Sauerstoff  von 
7  zu  4  Volumen  verdichtet  haben ,  so  ist  das 
specü.  Gewicht  des  Gases  =5,512^  was  um  0,188 
von  dem  Versuch  abweicht. 

 ■   .  .  .  i ,:  is 

•)  Annat,  ider  PhariSac.  XXVH.  pag.  14()./.-  , i<K  ;  • 
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Aus  diesen  Versuchen  Scheidt  zu  folgen ,  dass 
das  Orcln  z±  Q&R™  -f  50  und  das  krysiallisirte 
Orcin  =  ^H1ÖÖ5  +  3Ä  ist:  Aber  was  ist  das 
Bleisalz?  Es  will  scheinen,  als  erleide  das  Orcin 
durch  dié  Verbindung  mit  der*  Base  im  Überschuhs 
eine  Metamorphose,  bei  der  2*Atome  Wasser  ge- 
bildet würden,  die  Dumas  natürlicherweise  als 
Wasser  betrachtet,  so  dass  das  Orcin  im  subh- 
mirten  Zustande  C18His05-f  ist,  and  im 
krystallisirtcn  ==  C18H1603  -j-  5H.  És  ist  kein 
Versuch  angestellt  worden,  um  zu  untersuchen, 
ob  das  Örcin  aus  dem  Bleisalze  wieder  dargestellt 
werden  könne. 

Bekanntlich  verwandelt  sich  das  Orcin  mit  Am- 
moniak bei  Zutritt  der  Luft  in  eine  prächtig  rothe 
Farbe,  die  Robiqüet  Orcek'n  nennt,  wobei  die 
Bestandteile  des  Ammoniaks  mit  dem  Sauerstoff 
der  Luft  zu  denen  des  Orcins.  hinzutreten.  Du* 
nf*<e  fand  das.Orceiii  zusammengesetzt  aus: 
;   j;  .  Ato-iie    Berechnet     t  ; 

Kohlenstoff 55,9      16  55,3 
Wasserstoff  .  .   5,2      18  5,0 
Stickstoff  ...   7,9        2  7,9 
Sauerstoff  .  .  .31,0        7  13,0, 
=iC16JW?.p.4.-   Eii>e  Auflösung  von  Orceio  in 
Wasser  gjebt .  mit^salpetejrsaureni  SUberoxyd  einen 
präclitig  violetten  Niederschlag,  welcher  zusam 
n>enge*etzt  waraoa: ...         (JV;  , 

,  :  ;Kpilenatofflvr  24,6  ,16  M,48 

Wasserstoff  ;l .    1,8  16  .,;  2,pQ 

Stickstoff  .  .  .    3,5  -«  3,52 

Sauerstoff.  .  .  11,5  6  12,00 

Silberoxyd  .  .  50,«  2  50,00, 
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=  Åg-f-  C8H8N05,  woraus  folgt,  dass  der  Farb- 
stoff ein  Hydrat  ist  =  H  +  2C8H8N03. 

Wenn  von  dem  Orein  =18C+20H+5O 

durch  Oxydation  in  der 
Luft  abgezogen  wird  =  2C-f-  8H 

so  bleibMibrig  ....  =  16C+i2H-|-50, 

die  mit  1  Doppelatoni 
Ammoniak  und  2  At. 

Sauerstoff  =  6H+2Q+2N 

Orcein  bilden  ==16C+18H+704r2NT 

Mag  man  nun  annehmen,  das  Ammoniak  sei 
ganz  in  die  Verbindung  eingegangen ,  oder  es  sei 
der  Wasserstoff  desselben  oxydirt  und  nur  der 
Stickstoff  in  dieselbe  eingegangen,  so  setzt  das 
vorhergehende  Schema  eine  Absorption  von  10 
Atomen  Sauerstoff  aus  der  Luft  voraus,  von  denen 
4  Atome  Kohlensäure  bilden,  4  Wasser  und  2 
sich  mit  dem  neuen  organischen  Oxyd  verbinden. 

Lieb  ig*)  hat  durch  Will  eine  Analyse  vom 
krystallisirten  Orcin  machen  lassen,  deren  Resultat 
folgendes  ist: 

Gefunden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  58,454        18  59,1 
Wasserstoff.  .    6,755       24  6,5 
Sauerstoff.  .  .  34,791         8  34,4. 
Es  unterscheidet  sich  von  dem  der  Analyse 
von  Dumas  durch  1  Äquivalent  Wasserstoff  we- 
niger.   Aber  diese  Analyse  giebt     Procent  Koh- 
lenstoff weniger,  als  der  Formel  entspricht,  was 
das  Vertrauen  in  die  berechnete  Formel  vermin- 
dern kann  5  nimmt  man  in  dieser  nur  einmal  an- 
gestellten Analyse"  einen  geringen  Verlust  von 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  an,  die  durch  unvoll- 

*)  Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  p.  147. 
Beselins  Jahres  -  Bericht  XIX.  36 
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kommenen  Schluss  entwichen  sind,  so  stimmt 
das  Resultat  kesser  mit  Dürnasts  Formel  als  mit 
jener  tiberein.  Dagegen  fand  Lieb  ig,  dass  hei 
der  Verwandlung  des  Orcins  in  Orce'in  niclils 
anderes  entsteht,  und  also  keine  Kohlensäure  ge- 
bildet wird,  daher  es  also  klar  ist,  dass  das 
Orce'in  den  ganzeu  Kohlcnstoffgehalt  des  Orcins 
enthalten  muss ,  nämlich  18  Atome.  Berechnet 
man  darnach  die  Zusammensetzung  uud  vergleicht 
diese  mit  der  Analyse,  so  erhält  man  eine  recht 
gute  Übereinstimmung,  aber  mit  einer  kleinen 
Abweichung  in  dem  immer  weuiger  sicheren  Stick- 
stoffgehalt. 

Atome  Procentc 

Kohlenstoff  .  .  18  55,5 

Wasserstoff  .  .  20  5,2 

Stickstoff  ...    2  7,1 

Sauerstoff  ...    8  32,4. 

Der  Verlauf  der  Metamorphose  wird  dann  fol- 
gender : 

zu  1  Atom  Orciohydrat  =  18C  +  26H+80 

kommt  1  Doppclatom 

Ammoniak  ....  .  =  GH  +2N 

und  von  ......  .  =18C+32H  +  80+2N 

gehen  auf  Kosten  des 

Sauerstoffs  d.  Luft  ab  =  12  H  

die  6  Atome  Wasser  bil- 
den und  zurücklassen  =  l8C+20II-j-8O-f  2N, 
wodurch  diese  Metamorphose  zu  einer  einfachen 
Subtraction  von  Wasserstoff  durch  Oxydation  in 
der  Luft  und  Hinzufügung  des  Stickstoffs  des  Am- 
moniaks reducirt  wird. 

Wiewohl  die  hier  angegebenen  Atomzahlcn 
sehr  niedrig  sind  und  sich  also  dem  nähern,  was 
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als  ein  einziges  organisches  Oxyd  angenommen 
werden  könnte,  so  ist  es  doch  aus  den  vorher- 
gehenden Verhandlungen  über  das  Salicin  und 
Phloridzin  wahrscheinlich,  dass  Orcin  und  Orcein 
eine  grössere  Anzahl  von  einfachen  Atomen  ent* 
halten  und  aus  mehr  als  einen  organischen  Oxyd 
bestehen.  Dass  Zucker  einen  Bestandteil  des 
Orcins  ausmachen  kann ,  ist  um  so  wahrschein- 
licher, da  schon  sein  Geschmack  so  süss  ist,  dass 
dadurch  der  Name  Orcinzucker  veranlasst  wurde. 
Aber  das  Orcin  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren  keinen  Traubenzucker,  son- 
dern es  bleibt  unverändert,  wenigstens  bei  mehr- 
stündigem Kochen. 

Herzog*)  hat  gezeigt,  dass  Thein  (und  Caf*  Salzsäure» 

Tik  Al  H 

fein)  aus  einer  in  warmer  concentrirter  Salzsäure 
bis  zur  Sättigung  gemachten  Auflösung  in  grossen 
regelmässigen  Krystallen  anschiesst,  die  aus  86,02 
Thein  und  13,98  Salzsäure  bestehen.  Sie  werden 
sowohl  durch  Wasser  als  auch  durch  Alkohol 
zersetzt,  so  dass,  wenn  die  Lösung  mit  einem 
von  diesen  vermischt  wird,  nur  Theinhydrat  dar- 
aus anschiesst.  Auch  mit  Schwefelsäure  giebt' das 
Thein  ein  krystallisircndes  Salz,  aber  dieses  kry- 
stallisirt  weniger  leicht.  Diese  Beobachtungen, 
zusammengelegt  mit  der  Zusammensetzung  des 
Thcins  und  der  Fällbarkcit  desselben  durch  Gerb- 
säure, sprechen  dafür,  dass  man  vielleicht  das 
Thein  in  die  Klasse  der  PAanzenbasen  aufzuneh- 
men habe. 

Wcppcn**)  hat  aus  einer  Flechte,  der  Sticta  Ceiraii». 
pulmonaeea ,  Cetrarin  ausgezogen. 

*)  Annal.  «1er  Pbarmac  XXvf.  pag.  344. 
")  Pbarmac.  Ccntralblatt.  1838.  p.  177. 
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ftcntumbitter.  Dulk*)  hat  folgende  Methode  angegeben,  um 
aus  der  Enzianwurzel  den  bittern  Stoff  rein  dar- 
zustellen :  Man  bereitet  daraus  ein  Alkoholextract 
und  bebandelt  dieses  mit  Wasser,  wobei  Harz 
und  Gentianin  ungelöst  >  zurückbleiben.  Die  Lö- 
sung enthält  Zucker,  der  durch  Hefe  und  Gährung 
zerstört  wird.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  Bleizucker 
ausgefällt  und  fihrirt.  Der  bittere  Stoff  bleibt 
dabei  aufgelöst.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  nun 
zur  Sättigung  der  freien  Essigsäure  mit  ein  wenig 
Ammoniak  vermischt  und  dann  mit  Bleiessig  ge- 
fallt, wodurch  der  bittere  Stoff  mit  ein  wenig 
Gummi  verunreinigt  niederfallt.  Der  Niederschlag 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  Lö- 
sung eingetrocknet  uud  der  Rückstand  mit  Alkohol 
behandelt,  der  das  Gummi  znrücklässt  und  den 
bitteren  Stoff  auflöst.  Nach  Verdunstung  des  Al- 
kohols im  Wasserbade  bleibt  der  bittere  Stoff  in 
Gestalt  einer  klaren,  brandgelben,  äusserst  bitter 
schmeckenden  Masse  zurück.  Er  wird  in  der 
Luft  feucht,  ist  unlöslich  in  wasserfreiem  Alkohol, 
löslich  in  wasserhaltigem  Alkohol  und  um  so  mehr, 
je  wasserhaltiger  er  ist.  Er  löst  sich  nach  allen 
Verhältnissen  in  Wasser,  röthet  Lackmuspapier, 
enthält  keinen  Stickstoff  und  giebt  bei  der  trock- 
nen Destillation  kein  Ammoniak. 
Gährung  and      Es  scheint  zu  dem  grossen  Haushaltungsplan 

freiwillige Zcr  jcr  flfctur  zu  gehören,  dass  kein  organisches  Ge- 
sefcer  Stoffe,  bilde,  nachdem  es  einmal  dem  Einfluss  der  Lebens- 
.  processe  entzogen  worden  ist,  unverändert  weiter 
bestehen  könne.    Alles  trägt  in  sich  die  Ursache 
seiner  Zerstörung.    Aber  wenn  wir  die  Phänomene 


•)  ArcJiiY  der  Pharmac.  XV.  paff.  255. 
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der  freiwilligen  Zerstörung  studiren,  die  wir  unter 
dein  gemeinschaftlichen  Namen  Gährung  begreifen 
und  in  Wcingalirung,  saure  Gährung  und  Fäul- 
niss  eintheilen,  so  zeigt  es  -sieh  bald  ,  dass  die 
organischen  Oxyde  hoch  t  selten  in  ihrem  reinen 
Zustande  und  durch  die  Verwandtschaften  ihrer 
Elemente  zu  den  Bestandteilen  der  Luft  und  des 
Wassers  zerstört  werden.  Die  organischen  Oxyde, 
wclohe  wir  mit  Sorgfalt  von  fremden  Einmengun- 
gen gereinigt  haben,  erhalten  sich  in  unsern 
Sammlungen  unverändert,  wenn  sie  auch  der 
Einwirkung  der  feuchten  Luft  ausgesetzt  sind. 
Die  Zerstörung  tritt  eigentlich  erst  in  den  Gemi- 
schen mit  anderen  Stoffen,  womit  sie  in  der  Natur 
gemeinschaftlich  vorkommen,  ein,  und  da  sie  nicht 
in  einer  wechselseitigen  Zersetzung  der  mit  ein- 
ander vermischten  Körper  besteht,  so  kann  sie 
nur  ihren  Grund  in  dem  katalytischen  Einfluss 
haben,  den  sie  aufeinander  unter  Umständen  aus- 
üben, die  ihre  Metamorphose  möglich  machen. 
Sehr  lehrreiche  Versuche,  welche  dieses  Verhal- 
ten bestätigen,  sind  von  de  Sanssure  *)  ange- 
stellt worden.  Er  erhitzte  GetraidekÖrner,  Erb- 
sen u.  dcrgl.  gerade  bis  zu  einer  Temperatur,  in 
welcher  die  Keimkraft  derselben  eben  zerstört 
wird,  und  Hess  sie  darauf  in  Wasser  aufquellen, 
so  dass  darin  ein  Zerstörungsproccss  beginnen 
sollte.  Wurden  sie  dann  auf  einen  feinen  Platin- 
draht gereiht  und  bei  -f-  »0°  bis  +  22°  in  einher 
Atmosphäre  von  Sauerstoffgas,  vermischt  mit  einem 
gleichen  Volum  Wasserstoffgas,  aufgehangen,  so 
veränderten  sie  innerhalb  einiger  Tage  das  Volum 


')  Bibliothcque  inmerttUe  de  Gcnerc.  Febr.  1838.  p.  380. 
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des  Gasgemisches  etwas,  wiewohl  unbedeutend, 
aber  etwa  £  von  dem  Sauerstoffgas  waren  in  Koh- 
lensäuregas  verwandelt  worden,  und  2,7  Procent 
davon  waren  mit  der  in  Verwandlung  begriffenen 
Kornermasse  in  Verbindung  getreten.  Das  Was- 
serstoffgas batte  an  dem  Phänomen  keinen  Theil  ge- 
nommen,, sondern  es  fand  sich  unverändert  wieder. 

Darauf  sticss  er  die  aufgeweichten  Erbsen  oder 
Getraidekörner  zu  einem  dicken  Brei,  der  in 
der  Grösse  von  Haselnüssen  in  Leinwand,  mit 
2  bis  3  Maschen  auf  den  Millimeter,  eingebun- 
den und  in  ein  gleiches  Gasgemisch  aufgehangen 
wurde.  Nun  wurde  die  Absorption  des  Gases 
viel  grösser,  nach  Verlauf  ' von  8  Tagen  waren 
33  Proteut  von  dem  Sauerstoffgas  in  Kohlensaure- 
gas  verwandelt  und  von  dem  Wasserstoffgase 
mit  einer  entsprechenden  Menge  von  Sauerstoff 
zu  Wasser  verbunden  worden.  Dasselbe  Resultat 
wurde  erhalten,  wenn  der  Brei  oder  die  ganzen 
Köroer  unter  eine  Schicht .  von  Wasser  gebracht 
wurden,  so  dass  die  Atmosphäre  nur  einen  be- 
grenzten Zutritt  zu  der  in  Verwandlung  begriffe» 
nen  Masse  hatte.  Ganz  gleiche  Phänomene  fan- 
den statt,  mit  vegetabilischem  Humus,  in  der 
Fäuluiss  vorgeschrittenem  Holz,  thicrischem  Hu- 
mus u.  s.w.,  sie  brachten  alle  dieselben  Wirkun- 
gen hervor.  Frische  Stoffe,  z.B.  Seide,  Baum- 
wolle und  Sägespäne  brachten  sie  nicht  eher  her- 
vor, als  bis  sie  anfingen  eine  Veränderung  zu 
erleiden,  die  bei  der  Seide  nach  ein  Paar  Wo- 
chen bei  +  22o  Qnd  bei  der  Baumwolle  nach  4 
bis  5  Wochen  begann.  Diese  schönen  Versuche 
zeigen  ,  dass  bei  der  Zerstörung  der  organischen 
Materien  die  ka taly tische  Kraft  hauptsächlich  wirkt. 
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So  lange  die  Atmosphäre  von  einer  hinreichend 
grossen  Oberfläche  dieser  Materie  berührt  wird, 
so  bewirkt  die  Kraft  nur  die  Verbindung  des 
Sauerstoffs  mit  den  Bestandteilen  des  organischen 
Stoffs;  ist  aber  die  Oberflache  nicht  hinreichend, 
um  sieb  in  einer  bestimmten  Zeit  mit  allem  Sauer- 
stoff zu  verbinden,  und  ist  der  Luft  auch  Wasser- 
stoff eingemischt ,  so  wird  die  katalytiseke  Kraft 
auch  auf  das  Gasgemisch  ausgeübt  ,  und' Wasser- 
stoffgas und  Sauerstoffgas  verbinden  sich  zu  Was- 
ser, ganz  so,  als  wäre  eine  sehr  schwach  wir- 
kende Kugel  von  Platinschwffmm  darin  einge- 
schlossen gewesen.  Der  Zweck  der  Untersuchung 
War  zu  zeigen,  dass  die  Atmosphäre  hein  Was- 
serstoffgas enthalten  kann,  weil  die  auf  der  Erde 
in  Verwandlung  begriffenen  Stoffe  dazu  beitragen 
würden,  das  etwa  vorhandene  Wasserstoffgas  mit 
Sauerstoffgas  zu  Wasser  zu  Verbinden. 

de  S a u s s ii r e  fand  bestätigt ,  was  schon  vor 
ihm  Faraday  bemerkt  hatte,  dass  Wasserstoffgas, 
dargestellt  durch  Oxydation  von  glühendem  Eisen 
in  Wasserdämpfen ,  sich  auf  diese  Weise  nicht 
mit  Sauerstoff  durch  hatalytischen  Einfluss  verbin* 
den  lässt  und  dass  es  sich  also  in  einem  ähnlich 
beschaffenen  passiven  Zustande  befindet ,  den*  wir 
bei  stark  erhitzter  Kohle,  Kiesel  u.  s.  w.  kennen. 
Die  Gase ,  deren  Gegenwart  den  hatalytischen 
Einfluss  des  Platins  auf  Sauerstoffgas  und  Was- 
serstoffgas verhindern,  verhindern  auch  die  Ein- 
wirkung des  Einflusses  faulender  Stoffe.  Auf  die, 
welche  durch  den  Einfluss  des  Platins  nicht  kata- 
lysirt  werden  ,  z.  B.  auf  die  beiden  Kohlcnwas- 
serstoffarten ,  auf  Kohlcnoxyd,  bleiben  auch  diese 
Stolle  ohne  Einfluss. 


I 
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Hefe.      Ober  die  Natnr  der  Hefe  sind  eine  Menge  Ver- 
suche von  Qu  evenne*)  angestellt  worden.  Malz- 
hefe, d.  h.  die,  welche  sich  in  einer  gährendca 
Infusion  von  Malz  bildet,  ist  nach  dem  Auswa- 
schen mit  Wasser  eine  Anhäufung  von  feineu, 
sphärischen  oder  bisweilen  eiförmigen  Körper  che  n 
von  fast  gleicher  Grosse,  was  jedoch  zwischen 
und  -j^jj  Millimeter  varüren  hann,  und  auf 
denen  man  bisweilen  kleine  schwarze  Punkte  sieht, 
die  phosphorsaure  Erdsalze  zu  sein  scheinen.  Zu- 
weilen sind  2  oder  mehrere  Kügelchen  zusam- 
mengewachsen.    Sie  sind  nicht   absolut  unlös- 
lich in  Wasser,  aber  die  Behandlung  mit  vielem 
Wasser,   das  immer  etwas  davon  auflöst,  be- 
raubt sie  immer  mehr  ihrer  gährungerregenden 
Kraft. 

Feuchte  Hefe ,  die  sich  mit  zerriebenem  Zucker 
in  einen  klaren  Syrup  verwandelt,  löst  sich  dabei 
nicht  auf,  die  Kügelchen  vermindern  nur  ihren 
Durchmesser,  werden  durchsichtig,  aber  der  Zucker 
bat  sich  durch  den  Einfluss  des  Safts  in  Caramcl 

« 

verwandelt,  und  das  Vermögen  zu  krystallisiren 
verloren.  Die  Hefe- Kügelchen  röthen  Lackmus. 
Alkohol  zieht  beim  Kochen  daraus  Fett,  Milch- 
saure  und  eine  rothbraune  extraetähuliche  Sub- 
stanz aus.  Ausserdem  erhält  man  daraus  eine 
andere  Säure,  die  mit  Zinkoxyd  ein  anderes  kry- 
stalüsirendes  Salz  bildet  3  aber  welche  diese  Säure 
ist,  wurde  nicht  ausgemittelt.  Auch  wurde  das 
braune  Extract  nicht  weiter  untersucht,  als  dass 
es  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt  wurde  und 
dass  dieser  Niederschlag  nach  dem  Verbrennen 

■ 

')  Jorn-n.  de  Phanoac.  XXIV.  paff.  265  und  Z%9* 
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keine  Spur  von  phosphorsaurem  Bleioxyd  zeigte* 
Die  mit  Alkohol  ausgekoclite  Hefe  löst  sich  in 
Schwefelsäure ,  Salzsäure  und  Alkalien  unvoll- 
kommen ,  quillt  in  Essigsäure  nicht  auf  und  wird 
dadurch  auch  nicht  durchsichtig.  Hefe  aus  Trauben- 
saft, diabetischem  Harn,  Beerensäften,  Gemischen 
von  Zucker  mit  Albumin  u.  8.  w. ,  ist  von  der« 
selben  Beschaffenheit.  Jede  Hefe  enthält  vor  der 
Einleitung  der  Gährung  Stickstoff,  ,  aber  sie  ver- 
liert ihn  während  der  Gährung,  bei  der  sich  Am- 
moniak bildet.  Der  stickstofffreie  unlösliche  Rucfc 
stand  bewirkt  keine  Gährung  mehr,  was  man 
schon  längst  wusste.  Er  versuchte  Flüssigkeiten 
zwischen  +  50°  und  +  100°  gähren  zu  lassen, 
und  fand,  dass  dabei  nichts  anderes  als  Kohlen- 
säuregas gasförmig  entwickelt  wird.  Aber  Alko- 
hol werde  bei  dieser  höheren  Temperatur  nicht 
gebildet.  Er  kam  dabei  gar  nicht  auf  den  Gedan- 
ken, dass  es  eine  wichtige  Entdeckung  gewesen 
wäre,  wenn  er  hätte  zeigen  können,  welcher  an- 
dere Körper  dabei  aus  dem  zerstörten  Zucker  ge- 
bildet wird,  was  aber  unversucht  blieb. 

Terpenthinöl ,  Kreosot,  Blausäure,  Oxalsäure 
verhindern  die  Gährung  auch  in  kleinen  Quanti- 
täten 5  auch  Säuren,  selbst  Essigsäure  haben  in 
Quantitäten,  wenn  sie  nicht  Minima  genannt  wer- 
den können,  dieselbe  Wirkung  $  Alkalien,  schein- 
bar, es  wird  von  ihnen  die  Kohlensäure  aufge- 
nommen, bis  sie  sich  in  zweifach  kohlensaure 
Salze  umgewandelt  haben,  dann  wird  die  Kohlen- 
säure-Bildung wieder  sichtbar  und  schreitet  auf 
die  gewöhnliche  Weise  fort.  Im  Übrigen  hält 
er  es  für  wahrscheinlich ,  dass  die  Hefe  ein  orga- 
nisirter,  lebender  vegetabilischer  Körper  sei,  der 


■ 
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Ätbjl.  Low  ig*)  hat  das  Äthyl  isoltrt.  Man  gicsst 
Äthylchlorür  auf  Kalium  in  einem  Destillations- 
Apparate,  der  so  eingerichtet  ist,  dass  das  De- 
stillat leicht  zurückgegossen  werden  kann«  Das 
Metall  überzieht  sich  mit  Chlorkaliuni,  wodurch 
Wärme  entsteht,  durch  welche  das  Chlorür  ins 
Kochen  gevath  nnd  üherdestillirt.  Die  Salzkruste 
um ss  mitunter  abgestossen  und  darauf  das  Destil- 
lat zurückgegossen  werden.  Man  fahrt  damit  fort, 
so  lange  noch  Kalium  uhrig  ist.  Dann  wird  das 
destillirte  Chlorür  zurückgegossen,  worin  sich  das 
weniger  flüchtige  Äthyl  auflöst.  Man  giesst  die 
Lösung  von  dem  Chlorkalium  ah  und  dcstillirt  sie 
in  einem  ähnlich  beschaffenen  kleinen  Apparat, 
wobei  das  Äthyl  zurückbleibt  und  das  Chlorür 
übergeht  hei  einer  Temperatur,  in  welcher  das 
Äthyl  nicht  flüchtig  ist.  Man  kann  das  Äthyl 
auch  mit  Äther  ausziehen,  der  schneller  in  der 

•  ■ 

Luft  abdunstet,  als  das  Äthyl,  wiewohl  sich  all- 
maiig  auch  dieses  verflüchtigt.  Es  ist  ein  ölarti- 
ges  Liquidum,  riecht  eigenthümlich,  schmeckt  sei- 
fenartig und  zugleich  scharf  und  brennend.  Es 
brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Bei  der  Verbren- 
nungs- Analyse  mit  Kupferoxyd  wurde  es  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus:  C+H10,  was  der  For- 
mel des  Äthyls  entspricht.  Man  kann  es  auch 
erhalten ,  wenn  das  Äthylchlorür  in  Gasform 
der  Einwirkung  von  Kalium  über  Quecksilber 
ausgesetzt  wird,  wobei  das  Gas  absorbirt  wird. 
Es  bildet  sich  kein  beständiges  Gas.  Low  ig 
verspricht  eine  weitere  Untersuchung. 
Atherbildung'      Marchand*^  hat  gezeigt,  dass  Fluorkieselgas, 

')  Poggendorff's  Annal.  XLV.  pag.  346. 
")  Journ.  fur  pract.  Cbemie,  XIII.  pag,  499. 

■ 
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in  hinreichende!*  Menge  von  Alkohol  absorbirt, 
Äther  hervorbringt. 

Masson*)  hat  gezeigt,  dass  Chlorzink  in  Al- 
kohol aufgelöst  und  damit  des  till  ir  t ,  denselben  ka- 
talytischen  Einfluss   auf  Alkohol  ausübt ,  wie 
Schwefelsäure.    Anfangs  geht  unveränderter  Al- 
kohol über ,  bis  der  Kochpunkt  der  Flüssigkeit 
auf  4-130°  gestiegen  ist,  dann  folgt  die  Äther- 
bildung  an  und  sie  dauert  reichlich  fort  bei-f-i'iO0? 
während  allem  diesen  steigt  die  Temperatur,  der 
Äther  geht  mit  Wasser  über,   das  durch  Salz- 
säure sauer  ist,  und  bei  -f-  160°  kommt  Weinöl, 
ebenfalls  gemischt  mit  noch  saucrem  Wasser.  Hier- 
aus zieht  er  den  Schluss,  dass  Chlorzink  dieselbe 
Äther  bildende  Kraft  auf  Alkohol  habe,  wie  Schwe- 
felsäure.    Dabei  dürfte  jedoch  die  kleine  Ein- 
wendung zu  machen  sein,  dass  nicht  eher  Äther 
kommt,  als  bis  das  Chlorzink  in  basisches  Chlor- 
zink und  Salzsäure  zersetzt  worden  ist.  Es  entsteht 
dann  die  Frage,  ob  es  nicht  ganz  cinfich  die  Salz- 
säure ist,  welche  die  Katalyse  ausübt,  wiewohl 
dabei  kein  Athylchlorür  gebildet  wird. 

Valcriansaures  Äthyloxyd  ist  von  Grote  undVaUrianiauic» 
Otto")  dargestellt  worden.  Es  wird  erhalten,  ÄU,>lo*yd- 
wenn  man  die  Säure  oder  ein  Salz  davon  mit 
Schwefelsäure  und  Alkohol  destillirt.  Aus  dem 
Destillat,  worin  es  enthalten  ist,  setzt  es  sich 
theils  unmittelbar  ab,  thcils  fallt  es  daraus  durch 
Wasser  nieder.  Gehörig  von  Alkohol  und  Wasser 
befreit,  ist  es  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  durch- 
dringend riecht  wie  ein  Gemisch  von  Aepfeln  und 


•)  Comples  Rend.  1838,  1  Sero.  199.  2  Sem,  1100. 
")  Annal.  der  Pharm.  XXV.  p.  62  und  XXVII.  p,  220. 
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Valeriana.  Specif.  Gewicht  =  0,894  bei  +  13°. 
Kocht  bei  +  133° ,5.  Specif.  Gewicht  in  Gasform 
=  4,558.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  (14,963     14  05,056 
Wasserstoff.  .  10,851     28  10,625 
Sauerstoff.  .  .  24,186      4  24,321, 
oder  aus  1  Atom  Valeriansäure  =  10  C  + 1$ H  -f  -  3  O 
und  1  Atom  Äthyloxyd   .  .  =  4C4-10H+iO 

=  14C-f  28H+40. 
Wenn  die  Valeriansäure  in  Gasform  besteht 
aus  10  Vol.  Kohlenstoff,  18  Vol.  Wasserstoff  und 
3  Vol.  Sauerstoff,  verdichtet,  in  Übereinstimmung 
mit  der  gewöhnlichen  Coiidcnsation  bei  Säuren, 
mit  3  Atomen  Sauerstoff,  zu  2  Volumen,  so  wiegt 
1  Vol.  Valeriansäurcgas  ==  6,4865 
1  Vol.  Äthyloxydgas  .    =  2,5809 
ohne  Coudensation  verbun- 
den zu  2  Vol  =  =  4,5337, 

SB 

was  so  nahe,  als  man  es  erwarten  kann,  mit  dem 
Versuche  übereinstimmt. 
Äthcrol  und  Marchand*)  hat  Analysen  vom  Ätherol  und 
W'eiiiol.  Atherin  gemacht.  Sie  wurden  durch  trochne  De- 
stillation von  basischem  schwefelsauren  Äthyloxyd- 
Bleioxyd  erhalten,  welches  schwefelsaures  Äthyl- 
oxyd »Äthcrol  gab,  von  dem  4  Analysen  die  dafür 

angenommene  Formel  }0  AcS-|- C4H8S  bestätig- 
ten. Das  Äthcrol  wurde  daraus  mit  warmem 
Wasser  abgeschieden  $  das  Ätherin  setzte  sieb 
nachher  daraus  ab.  Beide  wurden  analysirt,  so 
wie  auch  das  nicht  geschiedene  Gemisch  von  bei- 

*)  Journ.  far  pract.  Chemie  XIV.  pag.  8. 
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den,  und  diese  Analysen  Stimmen  alle  mit  der 
Formel  OH8,  so  dass  beide  Körper  dieselbe  re- 
lative Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
Atomen  haben.  Marchand  fand  ferner,  dass, 
wenn  ein  schwefelsaures  Athyloxyd- Doppelsalz 
nach  Liebig's  Votschrift  mit  Kalk  destillirt  wird, 
zwar  Weinöl  erhalten  werde,  neben  diesem  aber 
auch  ein  wenig  von  einer  sehr  flüchtigen  Flüssig- 
■  heit,  die  farblos  ist,  wie  Sauerkraut  riecht,  sich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  löst,  bei  +  30° 
kocht,  sich  leicht  entzünden  lässt  uud  mit  schwach 
leuchtender  Flamme  brennt.  Sic  wird  durch  Ka- 
lium  zersetzt.    Er  nennt  sie  Atheron. 

Masson*)  hat  das  Weinöl  untersucht,  was 
auf  die  oben  angeführte  Weise  durch  Chlorzink 
aus  Alkohol  erhalten  wird 5  er  fand,  dass  es  aus 
einem  flüchtigeren  und  einem  weniger  flüchtigen 
Thcil  besteht.  Der. entere  kocht  zwischen  -f  30° 
und  40°  und  besteht  aus  OO9,  der  letztere  kocht 
bei  +300°  und  besteht  aus  OH7.  Daraus  konnte 
kein  Atherin  abgeschieden  werden.  Dumas,  der 
über  diese  Versuche  Bericht  erstattet  hat,  erklärt, 
dass  das  Atheron,  nach  den  von  Marchand 
davon  angegebenen  Eigenschaften,  die  grösste 
Ähnlichkeit  mit  dem  von  Masson  erhaltenen 
flüchtigeren  Product  habe.  Hierbei  stellen  sich 
folgende  Fragen  heraus :  diese  Formeln  mit  7  und 
mit  9  Atomen  Wasserstoff  sind,  wenn  nicht  un- 
möglich ,  doch  wenigstens  höchst  ungewöhnlich, 
so  dass  man  ihnen  nur  schwer  Vertrauen  schenken 
kann  5  es  fragt  sich  also  sehr  ob  sie  richtig  sind. 
Aber  Dumas  versichert,  dass  die  Analysen  unter 


•)  Comptes  Rcnd.  1838.  2  Sem.  pag.  1101. 
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seine*  Augen  in  seinem  Lahoratorium  gemacht 
worden  seien.  Er  bat  also  eine  Art  von  Verant- 
wortlichkeit fdr  ihre'Kichligkeit.  Die  Bestätigung 
oder  Widerlegung  dieser  Analysen  bleiben  dessen- 
ungeachtet wichtig  *). 

March  and**)  hat  ferner  den  schwarzen  Kör- 
per untersucht,  welcher  aus  der,  nach  lange  fort- 
gesetzter Ätherdestillation  rückständigen  Schwefel- 
säure durch  Wasser  ausgeschieden  wird.    Er  muss  • 
mit  schwacher  Kalilauge  gekocht  werden,  um  ihn 
von  Schwefelsäure  zu  befreien.    Er  wurde  von 
Erdmann  analysirt,  der  75,50  Kohlenstoff,  5,7 
Wasserstoff,  3,631  Schwefel  und  15,169  Sauer- 
stoff fand,  woraus  er  die  Formel  §  +  C5°H^O* 
berechnet,  aber  einerseits  ist  die  Schwefelsäure 
darin  unwahrscheinlich  und  anderseits  giebt  die 
Analyse  dafür  $  Procent  zu  wenig. 
Aldehyd.      Bekanntlich  setzt  der  Aldehyd  in  der  Ruhe 
zuweilen  Krystalle  ab,  die  nicht  mehr  Aldehyd 
sind  und  bei  deren  Bildung  keine  Veränderung  in 
dem  flüssigen  Aldehyd  erfolgt.    Fehling"*)  hat 
Gelegenheit   gehabt,    dergleichen   Krystalle  bei 
Lieb  i  g  zu  untersuchen,  die  sich  aus  sehr  lange 
aufbewahrten  grösseren  Quantitäten  von  Aldehyd, 

')  Dumas  und  Liebig»  welche  beide  das  Wcinöl  vorher 
analysirt  haben ,  fanden: 

Dumas    Liebig    Atome  Berechnet 
Kohlenstoß .  .  88,52        87,72         4  87,5 
Wasserstoff  ..  11,42         11,60  7  12,5, 

was  zwar  ausweist,  dass  die  Verbindung  nicht  als  C*H« 
betrachtet  werden  kann,  was  aber  auch  keineswegs  zu 
C+H?  passt. 

")  Journ.  fur  pract.  Chemie  XIV.  pag.  16. 

"*)  Anual.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  319. 
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der  an  einem  Qr*  gestanden  hatte,  ad  welchem 
die  Tempenata*  meistens  unter  0°.  w*r ,  ?  abgepelzt 
hatten.  Es;  wurden  zweierlei  Kry  stalle  ge  fond  en, 
von  denen  die  einen  schein  ein  Paar.Gr*u\,üher 
0°  schmolzen,  und  die  anderen  sich  in  fester  Ge^ 
stalt  erhielten.  w'\  i  }  .  ' 

Die  festen  Krystallc,  welche  die  geringere  Menge 
ausmachten ,  sublimirten  sich ,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  hei  ,+  f20°5  in  offener  Luft  erhitzt, 
ciwdensirten :  sich  die  Dämpfe  zu  einem  Rauch 
von  mikroskopischen,  Schimmernden  Krystallflittern. 
Sie  haben  zufolge  der  Aoalyse  die  proceulfeche 
Zusammensetzung  des  Aldehyds  =  C+H802.    /  ' 

Die  leicht  schmelzbaren  Kristalle  ,  schmelzen 
bei  +2°,  erstarren  wieder  bei  0°,  bilden*  eine 
flüchtige  Flüssigkeit,  die  ätherisch  riecht,  etwas 
nach  Aldehyd,  aber  bei  weitem  nicht  so  reizend, 
brennend  schmeckt  und  hei  +  94°  kocht ,  sieh 
nicht  durch  Alkali  verändert,  und  kein  Ammoniak- 
gas  absorbirt.  Schwefelsäure,  zerstört,  sie  und 
schwärzt  sicli  dabei.  Auch  diese  hatte  die  Zu- 
sammensetzung des  Aldehyds,  nämlich  C4H802. 
Ihr  Gas  wiegt  4,5157,  was  3  Mal  grösser  ist  als 
das  sneeif.  Gewicht  des  Aldehyds  in  Gasform. 
Das.  Gas  des  Aldehyds  wiegt  l,53i7,  was  mit  3 
multiplicirt  4,595  giebt.  Die  richtige  Zusammen- 
setz ungs  for  mel  für  Aldehyd  ist  aller  Wahrschein- 
Hchkeit  nach  ==  C2H+ O  und  die  für  diese  C6H12,Q5. 

Regna ult*)  hat  das  Gas  von  Acetjjchlorjd,  Veränderun- ' 

.  .   gen  des  Acctyl- 

')    Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  paß.  84  und  Ann.  dechlo^*^ll^c,4 
Ch.  et  de  Phys.  LXIX.  pag.  151.    Es  verdient  bemerkt  zu 
werden,  dass  mehrere  Zahlen  an  beiden  Orten  verschieden 
sind  und,  gleichwie  bei  der  Analyse  der  Pflanzenbasen,  eine 
spätere',  wenig  Vertrauen  erregende  C  orre  c  tion  ausweisen. 

Berzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  37 
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^CV  (Re  gu  å  u^t's  ChloAre  d'altlebydene, 
Jahresb.  1837  S.  321)  iw  ei»  Absorptioasrohr  streU 
eben  lassen,  in  welchen  Antinionsupercblorid  ent- 
halten1 war,  ven  dem  dasselbe  unter  Entwickelt!  n  g 
vfctf  W*rtn«>  eingesogen  wurde.  Ans  dieser  zu- 
letzt  fest  gewordenen  Masse  wurde  dareh  De- 
stillation und  Behandlung  mit  verdünnter  Salz- 
säuré^iJn 'ölartiges*  Liquidum  abgeschieden,  wek 
eWs  irtit  dem  Elaylehlorar  (dem  Cbferather)  viele 
Ähnlichkeit  batte.  Wurde  es  über  wasserfreie 
Kalkerde  abdestillirt,  so  gerieth  es  bei  +90*  ins 
Kochén ,  uod  gab  ElaylcMor&r bis  der  Kochpunkt 
bei  4-115°  stationär  wurde.  Was  darauf  überde- 
*filfir**v  war  Acety  Uuperchlorid ,  ;C*H6+3€l, 
Was  der  Essigsäure  proportional  ist.  Dieses  bil- 
det feine1  fctherartige  Flüssigkeit.  Specif.  Gewicht 
r±  1,442.  Koehpunkt  +  115°.  Specif.  Gewicht 
des  Gases  4,672  bis  4,732,  Naeh  der  gewöhnli- 
che* Berechnung  fallt  «s  zu  4,807  aus  (1  Vol. 
Acetyi  und  3  Vol.  Chlor,  verdichtet  Vom  4  zu  2 
Vol.)    Es*  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

, ,       ■  j  , '  [ '         Geninden    Atome  Berechnet 

.    Kohlenstoff  .  .  18,32      4  18,29 
1    Wasserstoff.  .    2,29      6  2,24 
Chlor .  ....  79,28      6  79,47. 

Löst  man  es  io  Alkohol,  und  versetzt  die  Lö- 
sung mit  Kalihydrat,  so  Fallit  Chlorkalrum  nieder, 
wobei  sich  Wärme  entwickelt.  Bei  der  Destilla- 
tion geht  zuerst  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit 
über,  die  zwischen  +30°  und  +40°  kocht  und 
deren  Gas  ein  specif.  Gewicht  von  3,321  bat.  Sie 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  24,89  2  25,14 
Wasserstoff.  .  2,19  2  2,05 
Chlor  .....  72,92      2  72,81. 
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Sic  ist  Formylchlorür  r=C*H2  +  €i  ond  besteht 
in  Gasform  aus  I  Vol.  Formyl  und  i  Vol.  Cblorgas, 
verdichtet  von  $  zu  i  Vol,  =  3,3521  ( Jahres!;. 
1839  S.  431).  Wird  das  Acetylsuperchlorid  wei- 
ter  mit  Chlor  behandelt,  so  liefert  es  Salzsäure 
und  Kohlensuperchlorjd.  Regn  a  ul  t  glaubt,  mit 
Rücksicht  auf  die  Bildung  des  Forniylchlorürs  aus 
Acetylsuperchlorid,  dass  die  rationelle  Formel 
des  letzteren  =  C*H*C1*  + 2H  Cå  sei.  Die  fran- 
zösische chemische  Schule  scheint  einfache  An- 
sichten nicht  zu  lieben. 

Eine  andere  Art  der  Hervorbripguug  des  Ace- 
tylsuperchlorids  besteht  darin,  daas  man  JElayl- 
chlorür  mit  Chlorgas  sättigt,  das  Chjorür  abdeslUlirt, 
und  dann,  wenn. der  Kochpunkt  auf  -|-  115°  gestiegen 
ist,  das  Superchlorid  aufsammelt,  indem  man  un- 
gefähr £  vo*  der  Flüssigkeit  uudesUÜirt  zurücklasst. 

Wird  es  mit  Chlor  übersättigt,  bis  sich  keine 
Salzsäure  mehr  bildet,  so  erhält  oian  ein  Liqui- 
dum ,  welches  aus  C*H*-f  €1$,  besteht,  d.  h.  For- 
mylsuperchlorür ,  was  ein  speeif.  Gewicht  von 
1,576  hat,  bei  + 135°  kocht  und  dessen  Gas  5,738 
bis  5,796  wiegt  (1  Vol.  Formyl  gas  und  2  Vol. 
Cklorgas ,  verdichtet  zu  1  Vol.  ;=  5,7926).  Es 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  14,41  2  14,55 
Wasserstoff  .  .    1,22      2  1,18 

Chlor   84,32      4  84,27. 

Es  ist  schon  vorher  von  Laurent  dargestellt 
worden  (Jahres b .  1839  S.  433).  Aber  Reguault 
glaubt,  dass  dessen  Methode  zur  Darstellung  sch  wer- 
lich anwendbar  sei.  Mit  Chlorgas  bildet  das  Su- 
percblorür  unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichts 

37* 
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Ca€l5,  dessen  specif.  Gewicht  in  Gasform  von 
Regnault  =  8,157  gefunden  wurde  (I  Vol.  Kob- 
IcnstofTgas  und  3  Vol.  Chlorgas ,  verdientet  zu  1 
Vol.,  geben  8,1643).    Von  in  Alkohol  aufgelöstem 
Kali  wird  das  Formylsuperchlorür  unter  starker 
Wärme  -  Entwickelung  zersetzt,   es  fällt  Chlorka- 
lium nieder  und  Wasser  scheidet  einen  ölartigén 
flüchtigen  Körper  ab ,  der  C+H»  +  €1  sein  könnte, 
aber  er  ist  Wahrscheinlich  gemischt,  und  er  er- 
leidet allmälig  eine  freiwillige  Zersetzung. 
Alkohol  und       Magnus*)  hat  von  Neuem  die  krystatlisirte 
wa.8crfrcie  Verbindung  untersucht,  die  sich  aus  wasserfreiem 
Alkohol  absetzt,  wenn  man  ihn  die  Dämpfe  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  his  zur  Sättigung  ah- 
sorbtren  läss t  (Jahresb.  1834  S.  333).    Sie  ist 
nicht  wasserfreie  Schwefelsaure,  wie  er  früher 
vermuthet  hatte,  sondern  eine  Verbindung  von 
Kohlenwasserstoff  mit  Schwefelsäure,  deren  ein- 
fachste Formel  CH2+S  ist,  die  wiederum  ana- 
log ist  der  von  Regnault  hervorgebrachten  Ver- 
bindung (Jahresb.  1839  S.  441)  mit  dem  Unter- 
schied, dass  Regna ult's  Verbindung  auf  jedes 
Atom  Schwefelsäure  doppelt  so  viel  Kohlenwas- 
serstoff, wie  diese,  enthielt.    Bei  der  Auflösung 
dieser   Verbindung  in  Wasser  entsteht  Äthiou- 
säure,  von  der  Magnus  gezeigt  hat,  dass  sie  eine 
eigentümliche  Säure  ist  und  kein  Gemisch  von 
Weinschwefelsäure  und  Isäthionsäure,  wie  Lic- 

big  vermuthet  batle.  Von  4  Atomen  CH2S,  die 
sich  mit  3  Atomen  Wasser  verbinden,  entsteht 
1  Atom  wasserhaltige  Äthiousäure,  die  aus  (C*H100 
-J-  ÖS) 2 US  besteht,  worin  das  Wasser  gegen 


*)  Privatim  imtgethcilt. 
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Salzbasen  vertauscht  werden  kann.   Das  Kalisalz, 

welches  kein  Krystallwasser  enthält,  wurde  ans 

C+H^OS2  +  2KS  bestehend  gefunden.  Das  Na- 
tronsalz  und  Barytsalz  enthalten  heide  2  Atome 
Krystallwasser.  Die,  Athionsäurc  verträgt  nicht 
Kochen  oder  starkes  Eindunsten  im  luftleeren 
Kaum,  sondern  sie  verwandelt  sich  dabei  in  was- 
serhaltige lsäthionsäure ,  wobei  2  Atome  Schwer 
feisaure,  als  freie  Säure  abgeschieden  werden  und 
C*H*<>0§+HS  übrig  bleibt.  i  i 

Wenn  die  Salze  von  Natron  und  Baryt  2  Atome 
Wasser  enthalten  ,  die  sich  daraus  nicht  entfernen 
lassen  (das  Natronsalz  verträgt  -j-  150°,  ohne  et- 
was Wasser  abzugeben),  so  entsteht  die  Frage, 
ob  nicht  auch  Wasser  in  dem  Kalisalze  enthalten 
sei  ?  ,  Verhält  sich  dies  so ,  so  hat  die  Säure  eine 
ganz  andere  Zusammensetzung.  Die  Krystalle  aus 
dem  wasserfreien  Alkohol  sind  wasserfreie  Athion- 

säurc  =z  C2H4S2,  und  das  Wasser  verbindet  sich 
mit  der  Hälfte  der  Schwefelsäure  zu  wasserhalti- 

»  :  i    i  :' 

ger  Athionsäurc  OJI+S.-f-  SS,  worin  das  Wasser  ge- 
gen Salzbasen  vertauscht  wird,  z.  B.  zuC2H4S-f-K$, 
von  dem  dann  2  Atome  des  Kalisalzes  sieh  mit 
1  Atom  Krystallwasser  verbinden ,  was  allerdings 
weniger  gewöhnlich ,  aber  nicht  ohne  Beispiel 
ist.  Die  Salze  von  Natron  und  Baryt  enthalten 
dagegen  auf  i  Atom  Salz  1  Atom  Krystallwasser. 
Bei  der  Verwandlung  der  Säure  in  lsäthionsäure 
durch  Kochen  wird  1  Atom  lsäthionsäure  aus  2 
Atomen  Athionsäurc  gebildet,  dadurch,  dass  2 
Atome  wasserhaltiger  Schwefelsäure  abgeschieden 
und,  durch  2  Atome  Wasser  ersetzt  werden ,  von 
denen  das  eine  sich  mit  dem  organischen  Bestaud- 


m 

tbehV«  C*H10"Ö  Verbindet  und  das  andere'  {4as 
Hydratwasser  der  Säure  wird.    Welche  von  die- 
sen Erklärungen  die  richtige  sein  mag,  ist  nn* 
möglich  jetzt  zu  entscheiden.  :c 
Producte  der  *     Barruel*)  hat  ein  Mineralwasser  von  Roanne 

Quciuiurc.  im  DeP-  Loirc  nnlewocht.  Die  hauptsächlichsten 
Bestandteile  desselben  sind  quellsaures  Etsen- 
oxydul  und  qucllsaure  Kalkerde.  • «.  **- 

Torf.  <  Der  Torf  ist  in  Betreff  seiner  elementaren 
Bestandteile  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
von ,  R  e  g  n  a  u  1 1  **)  und  von  M  u  Ld  e  r  *")  analysirt 
worden  (Siehe  die  Tabelle  pag.  571).. 

Aus  diesen  Analysen  folgt  also,  dass  die  Torf- 
gebilde, wenigstens  in  cinigermaassen  einander 
ähnlichen  Klimaten,  auf  das  Genaueste  dieselbe 
Grundmischung  haben  und  also  wahrscheinlich 
auch  dieselben  Arten  von  näheren  Bestandteilen 
in  ungefähr  gleichen  Proportionen  enthalten.  Da 
aber  Lam  päd  ms  gezeigt  hat,  dass  Quellsäure 
und  Qiicllsatzsäure  in  den  Torfarten  enthalten  oder 
«loch  durch  Kochen  mit  Alkali  aus  ihnen  ausge- 
zogen wérdcii  können,  Und  diese  Säuren  auch 
Stickstoff  enthalten,  so  will  es  scheinen,  als  wäre 
bei  diesen  Analysen  der  Stickstoff' übersehen  und 
dem  Sauerstoflgehalt  beigerechnet  worden. 

M  U'l  der  *"*)  hat  aus  den  beiden  friesländischen 
Torfarten,  von  denen  die  eine  sich  in  und  unter 
dem  Wasser,  die  andere  weit  losere  über  dem 
Wasser  erzeugt  hatte  und  über  seiner  Oberfläche 


•)  Journ.  de  Chem.  med.  2  Ser.  IV.  pafc.  327. 
•4)  Annal.  der  Mtarmac.  XXV.  pag.  270. 
"4)  Bullet,  des  Sc.  Phy«.  et  Nat.  Ncerlandc  1.  pag.  134. 
)  Priratiin  mitgetlieilt. 
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eine  erhöhte  Schicht  bildete,  die  darin  vorkom- 
menden Harze  besonders  ausgezogen. 

Harz  aus  dem  compacten  Torf.  Dieser  Torf 
enthält  wenigstens  4  Harze,  von  denen  2  in  kal- 
tem Alkohol  löslich  sind  und  dadurch  getrennt 
werden  können,  dass  das  eine  elcktronegativ  und 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  ausfallbar  ist.  Wir 
wollen  dieses  Alphaharz  und  das  andere  Betaharz 
nennen.  Das  dritte,  das  Gammaharz,  wird  durch 
kochenden  Alkohol  ausgezogen,  und  das  vierte, 
das  Deltaharz,  durch  Petroleum.  Diese  beiden 
sind  indifferent.  Die  Analysen  dieser  Harze  gaben 
folgende  Resultate:  _ 

*     ■»  ■ 

Gefunden  Atome  Bcreclin.    Proc.  Gefunden  Atome  Bcrechn. 

Kohlenstoff .  57,33  50  "  57,77      73,20  77,37      77       77,21  . 

Wasserstoff.    7,81  80  7,55        9,57  10,98  134  10,97 

Sauerstoff.  .  13,44  9  13,61       17,23  11,65        9  11,82 

Bleioxyd  ..  2 1 ,42  1  21,07   \  /  —  —  —  — 

r-  ;  - 

Gefunden   Atome  Bcrcclinct  Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  79,12      104  79,32.  80,77        131  80,60 

Wasserstoff  ..  11,94       188  11^0  12,15        $42  12,15 

Sauerstoff...    8,94          9  8,98/  ;  7,08  ,     9  7,25. 

Das  Atomgewicht  des  elektronegaliven  Harzes 
ist  6615,43.  Die  Berechnung  nach  9  Atomen 
Sauerstoff  Cur  jedes  Atom  von  diesen  Harzen  ist 
vielleicht  nicht  recht  wahrscheinlich :  aber  bei  so 
hohen  Atomgewichten  ist  es  sehr  oft  leicht,  durch 
eine  geringe  Umrechnung  zn  einem  wahrschein- 
licheren Resultat  zu  gelangen,  das  eben  so  gut 
mit  den  gefundenen  Zahlen  übereinstimmt.  Wenn 
jedes  von|  diesen  Harten  i  Atom  Wasser  enthalten 
Iiat,  so  kommen  wir  wieder  auf  die' Tür  die  Harze 
gewöhnlichere  Form  von  4  Atomen  Sauerstoff  und 
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2  Atomen  Harz  auf  1  Atom  Wasser,  wobei  jedoch 
die  Kolilenstoffatome  gerade  Zahlen  werden  müssten, 
was  immer  auf  solche  Decimale  fällt,  auf  welche  r.f| 

unaéré  BeobachjtungsJiebler,  rintfflffnn  i  ijkwriMjhtwi  ,<f  "  " 
Lat  M  u  1  der  seine  Ansicht  mit  der  Bemerkung 
zu  bestätigen  gesueht ,  dass,  weto«  die  Formel  des 
Alphaharzcs  von  der  der  folgenden  abgezogen 
werde ,  von  dem ,  Be tah a rz  9  ft6 ,: ,  v.on  dem 
Gammaharz  IQC^JJ6.  und  von  dem  Deltaharz 
übrig  bliebi?/  Wichen;  Werth  dieaeJBe- 
Stimmung  haben  hann ,  M  ttW  der  Hand  nfclit 
möglich  zu  bcurtheilen.  Mulder  glaubt,  dass 
diese  Multipla  vo*:  C  Bf  B*m  repräaentireu 
konnten, *  /  m*  •  Ml  «r»,*'.  .»«.f.  '*  io\it*n  i'«>u«:  1*1*1.;  •!*> 
{  Bote  am  über  der  Etfe  gebildeten  Tar$ 
Dieser  Torf  enthält  2  Harze,  von  denen  da,?  eine, 
das  Alphaharz,   elehtroncgatiy  ist  und,  nach  der 

Verbindung  mit  Bleioxyd  berechnet ,  3503  Atom- 
gewicht hat ,  und  das  andere.,  das  Betaharz ,  in- 
different iat,  sich  aber  mit ,  ScJiwef elsäure^ v^ 
bindet.        !  .  ne  ,7  •„,  ■  x{„Tf       „; .  .^i? 

JS„il)as  Alpbaha**  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus:"     A;     .•>■-.:,-    1    V>  n;>io:S 

v.i  ^enstoff  ,  .,76,2ft  5 .  :^{n  ,  75^  • 
.    Wasserstoff  .  .  10,21    .  56        9,9& 7 
^  Sauerstoff  ^  ,13,58      ,  ^     |4,I9  ; 
Das.darnach  berechnete  Atomgewicht  ist  =3^7. 
Das  Betaharz  wnrde  zusammengesetzt  gefun- 

dett  aUSS  ^Allein.1  YéAundén^ScWcfelsäure. 

1  "'Gefunden'  Atome  Berechne*'  Gc fanden  Atome  Berechnet 
KohUnitoff,  .  80,44  45  ^iRMIUm      »76,3p,,.;  .90  76,19 

Wasserstoff.  12,48   12,62       84       12,29  11,91      168  11,61 

Sauerstoff.  .    7,08    G,62        3        7,03  6,46        6  6,65 

Schwefelsaure    —  — ,       .-^.  ,.,nWf  5;33         1  5,55. 
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Die  Vcrbtrfdung  m i  t  Seh vvefelsauré  ;fc&  also  d£  g 
»prt^M^O^J  ^ff'tÄÄfirrv^niiiöl.fttlolftftnlilrt.J»»!* 

Prodacte  der  **'^**tFbeP  ^ren»  rtölzgeist  Bind  *V€TÄCni©4iCIl'6',A?HicrtCM 

trOcktlCD  1)C-  ^MiutMiiWmMnn   i«anUm    »  iwJl«lkA  Miii»   7ti;nnl'  liftlian 

v     t'll  ti  tw« gvifiuniiinjii  >vunitMi,  wcicni.  cum  *j vy t:  i.  r*-  ii*jm  ii 

Holzgeist,    die  IJrsach c der  J  verschiedenen  analytischen 

s  u  1 1  a  te  a  u  s  z  u  mi  tte  1  n  ,  die  !  »bei  •  der  >  A  n  al  y  s  e  die 
Körpers  crhaltén  wurden ,  einerseits  bei  den  Vcr- 
snehen  Von-  Lieb  ig  ond  anderseits  von  Dumas 
sowie  von  Pcligot.     Eine  Arbeit  hierüber  von 
Leopold  Gmclin  *)  hat  gezeigt,  däm  der  Holz- 
apiritus aus  verschiedenen  Fabriken  von  ungleicher 
Mischung  erhalten  wird,  dass  D  n  ni  a  s's  Holzgeist 
allerdings  der  Hauptbestandtheil  davon  ist .  dass 
er  aber  auch  andere  flüchtige  Flüssigkeiten  ent- 
hüll,  die   höchst  ahn  lieh  dem  Holzalkohol  sind, 
dl*  *bcr  doch   nich t   dieselbe  Zusammensetzung 
hanenr    Ans  einem  von  Paris  erhaltenen  Holz- 
spiritus konnte  G  mel  in  eine  Flüssigkeit  abschei- 
den 5  die  die  Zusammensetzung  nntT  Eigenschaften 
des  Acetons  «itte, -von  dem  sich  auch  eine  kleine 
Menge  in  dem  Holzspiritus  von  Watt wyl  zu  erkennen 
gab,'  demselben,  ans  dem  Liehig  den  von  ihm 
analysirten  Körper  erhalten  hatte.    Aber  in  diesem 
Holzspiritus  f&dWm e  1  i  n  ä^éine  andere  flüchtige 
Flüssigkeit,  die  miltelstClilorcalcium  auf  die  Weise 
abgeschieden  werden  konnte,   dass,  nachdem  die 
spirituöse  Flüssigkeit  mit  Chlorcalcium  gesättigt 
Wörden  war  ,  l1  Ini  Wasserbade  Äavdn  äbdestiHirt 
wurde,  das tät  éiner  geringeren  Men^e  Chlor- 
..,,„,...)  » , .. calcium  versetzt,   sich  in  .2  Schichten  ttfénntc^ 
i  .  .f     ,.!       nämlich  in  eine  schwerere  Lösung  von  Chlorcal- 
cium in  Holzalkohol  und  in  eine  dünnflüssige 

•   r—   tu  *:  *  '  . 


1        ')  AuiKil.  der  Pharm ac.  XXV.  pag.  47. 
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Flüssigkeit*  beide  zWammeii  wurden  mit  Chlor- 
calcurtn1  hn  Übersehnss versetzt  W'  3*  Standen 
in  Rohe  gelassen.  t>ås  Salz  t]dolt  darin  unter 
Entwichelung  Von* Wärme  auf  und  sdjf  die  ganze 
Flüssigkeit*  ein.  •  J>ie'  Hälfte  davon  wurde  im 
Wässérifrde  abdestillirt,  analysirt  Und  zusammen- 
gesetzt gefunden  a*s : 

<    '       '  Gmctin.  Liebig» 

Kohlenstoff  .  .  54,77     ^  £4*75       j  ! 
.  Wasserstoff .  .  10,12  •«    10,93  . 
:    Sauerstoff  ...  35,11   '■■  .34,32. 

G'iri  elin  nennt  diese  Flüssigkeit  Licjnon. '  Sie  Lignon 
hatte  vor  der  Rectification  über  Cfctorcaleiom 
0,83605  specif.  Gewicht  bei  -^!l2<>,5>  ond  Itocüre 
bei  +  610,5.  Nach  der  he^tificafrotl  war  der 
Kochpimkt  auf -f- 58°,75  gefallen  und  das  spéeif. 
Gewicht  auf  0,8426  bei  -f*  15°  gestiegen.  Ge* 
schtnadk  und  éerucfa  waren  gewürzhaft  atbérartig. 
Avs  den  oben  angeführten  Kennzeichen  kt  es 
offenbar,  dass  diese  Flüssigkeit  dieselbe  ist,  welche 
reichlich  gemischt  mit  Holzgeist  bei  der  Destilla- 
tion von  Birkenholz  erhalten  wjrÜ ,  und  welche, 
ohne  in  Betreff  ihrer  Eigenschaften  vollkommen 
mit  Dqmas's  und  Pe Ii got's  essigsaurem  Methyl«  . 
oxyd  übereinzustimmen,  durch  'Kalkhydrat  doch 
allmälig  in  Essigsaure  ,  die  sieh  roit  dem  Kark 
verbindet,  und  in  Holzalkohol  zersetzt  wird;  '■ 

Weidmann  Und  Schweitzer*)  haben  ans  Xylit. 
dem  Holzspiritus  ungefähr  auf  gleiche  Weise,  wie 
Liebig,  eine  Spirituöse  Flüssigkeit  erhalten,  düt 
sie  Xylit  nennen,  und  «ine  andere,  die  «ie  /för 
Reicheobach's  Mesit  halten.   Der  Xylit  kocht 

,       >  *   .  ;  •        •  •- 

■  »      •«»•«.   j  i 

•)  Poggcirdo*  t%w  Aamal,  XLIH.  pa*.  010. 


hei  r^flOP.  Sein  speoif.  Gewicht  ist  nicht  ange- 
gebene Hu«>l»t  «ich  mi*  WiW  in  alle» :,Yfi»r 
fcdUtissén,  Mfid  «ein  Ga*  bat.. «»994  speeif.  Gef 
ttich*.  Der  Mesit  hat  0,ÖOa  sp^eif.  Gewicht  (bei 
einer  picht  angegebenen  Temperatur),  kocht  bei 
-f  03°  nnd  sejn  Gas  hat  9,873  speeif.  Gewicht. 
Er  mischt  sich  mit  Wasser,  in  nicht  geringerem 
Verhältniss ,  als  3  Wasser  mit  i  Mesit.  Der 
Xylit  giebi  mit  Schwefelsäure  dieselben  Verbin- 
dungen, die  man  aus  dem  Holzgeist  erhält,  auch 
mit  Ozalsaare  und  Sclwefebäiira*  Der  Mesit 
giebt  mit  weniger  deutlich  äbiiii<jbc  Protfuetc  und 
die  Seh  wefeUäufö  rVerhindo^g. da  voo^  welche  Aach 
dwr  Ausfällung  j  der.  Schwcfcjaänre  mit  hohlen- 
^nre»  ,  Baryt  n^ig  bleibt,  scjteint  nicht  „saures 
^luvefej^urcft  Mc^yloxyd  zu  sein  ,  wiewohl  bei 
jlct  Destillation  derselbe  olartige  Körper  (von  dem 
weiter  unten)  erhalten  wird,  ?*jc  nrit  Holzs,piritns, 
J)ie>4na^sen  scheinen  fast  dieselbe  pracnlisclie 
Zusammej)seMMngi,aH4ZU^iscp 

Gefunden  Atome    Berechnet  Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  53,85 ^  lV    ^^4   "  '  54,64          6  54,64 

WiMerstoff.  W  IV   '     W|32  9,97         11-  i  - 

Sauerstoff.  .  3^ti9  i.&'i        Sd»43     r  35,3$    iT     3.  33,77. 

; ! .  Esi  scheint  ziemlich;  .offenbar  zu ,  sein»  dassr  das, 
was  hier  den  JNameu  Xylü  erhalten  hat,  ein  Ge- 
misch Ton  Mesit  mit  wenig  Holzalkohol  gewesen 
ist,  welcher  den  Mesit  um  so  viel  leichter  löslich 
^■acht,  das»  nicht  eher  als  bis  3  Theile  Wasser, 
die  den  Mesit  allein  lösen,  hinzugekommen  sind, 
etwas  abgeschieden  wird  ,  so  wie  auch  dass  dieser 
Mesit  ün  d  Gjtielin's  Lignon  ein  und  dieselbe 
-  Flüssigheit  sind.  Aber  was  diese  Flüssigkeit  ist, 
sich  nicht  so  leicht  ausrechnen.    Um  aus 
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1  Alom  Essigsäure'  und  3  Atomen  Methyloxyd  zu- 
sammengesetzt *rt  sent ,  enthält  die  offenbar  zu 
wenig  Sauerstoff,  då  diese  die  Fbrmel  C10H^O« 
geben,  was  wiederum  50  Procent  Kokleostoff  ent- 
spricht. Wollte  man  aber  das  nicht  unmög* 
liclie  Yerhältniss  annehmen,  dass  diese  Flüssigkeit 
auf  3  Atome  Metbyloxyd  1  Atom  cssige  Säure 
(C4H6-|-20)  enthalte,  so  kommt  die  proeeotische 
Zusammensetzung  den  Analysen  sehr  nahe,  sie 
setzt  jedoch  nicht  völlig  54  Procent  Kohlenstoff 
voraus.  Das  speeif.  Gewicht  des  Gases  vom  .Merit 
passt  nämlich  wohl'  zu  1  Vol.  Essigsäure  und  3 
Vol.  Methyloxyd,  die  sich  von  4  auf  3  verdichtet 
haben,  wouach  das  speeif.  Gewicht  ==  2,78  ist, 
aber  es  ist  klar,  dass  dieser  Gegenstand  durch 
neue  Versuche  ausgc  mittel  t  zu  werden  verdient. 

Weidmann  und  Schweitzer  haben  ferner  Katalyse  der 
hei  dem  Holzgeist  und  den  Methylverbindungcn  Methyl  verbin- 

°  .  •  dungen. 

eine  Neigung  beobachtet,  bei  der  Destillatiou  ka*  Methol. 
talysirt  zu  werden  und  einen  ölähnlichen  Körper 
hervorzubringen ,  den  sie  uutersueht  und  Metkol 
genannt  haben.  Wird  I  Tb  eil  Holzalkohol  mit 
1  Theil  concentrirter  Schwefelsäure  destillirt,  so 
geht  anfangs  ein  wenig  Holzalkohol  über,  dann 
folgt  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
ein  ölartiges  Liquidum,  Essigsäure  und  am  Ende 
ein  wenig  schwefelsaures  Methyloxyd«  Mit  4  Thei- 
len  Schwefelsäure  wird  dieses  Öl  nicht  erb  alt  eil, 
sondern  ein  Gemisch  vou  schwefelsaurem  und  es- 
sigsaurem Methyloxyd,  Wasser,  Essigsäure  und 
schwefliger  Säure.  Mit  10  Theilen  Schwefelsäure 
erhält  man  beinahe  reines  schwefelsaures  Methyl- 
oxyd j  wiewohl  die  Schwefelsaure  gleichzeitig  zer- 


/ 
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setzt  wind  in  schweflige  Säure,  während,  in  der 
I\.  e  tor  te  eine  schwarze  Masse  zurückbleibt. 

Dér  ölähnliche  Körper  ,  das  Methol  ,  ist  dun- 
kclgelb.  Man  schüttelt  es  mit  Kalilauge,  um 
schweflige  Säure  daraus  auszuziehen  und  destillirt 
es  darauf  über  hanstische  Baryterde.  Was  zuerst 
«hergeht,  enthält  ein  wenig  Holzalkohol  und 
wird  Tür  sich  genommen.  Das  darauf  folgende  ist 
farblos  und  wird  weggenommen,  wenn  das  Uber- 
gehende sich  zu  färben  anfängt.  Das  zuletzt  Über- 
gehende ist  gelb  gefärbt.  Das  Methol  ist  farblos, 
kocht  bei  175°  ■  und  hat  im  Übrigen  alle  die 
Eigenschaften,  die  dem  Ol  zukommen,  welches 
Kane  ans  dein  rohen  Holzspiritus  abgeschieden 
und  analysirt  hat  (Jahresb.  1838  S.  334).  Es  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

i  Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  83,93      80  84,18 

,  Wasserstoff  ..  i0,47       30  10>32 
-i.»     .Sauerstoff .  .  .    5,60         i  5,50, 
•was  auch  mit  dem  Resultate  von  Kane's  Analyse 


Wird  oxalsaures  Melhyloxyd  mit  Wasser  be- 
handelt, besonders  in  der  Wärme,  so  bildet  sich 
eine  Lösung  von  Oxalsäure,  während  ein  Ol  ab- 
geschieden wird ,  das  in  Betreff  seiner  Eigenschaf- 
ten dem  Methol  gleicht.  Kein  Holzalkohol  wird 
gebildet.  Dieser  ölannliche  Körper  hat  ein  speeif. 
Gewicht  von  nahe  1,0.  Seine  Zusammensetzung 
ist  verschieden  von  der  des  Methols  ,  nämlich  : 

Gefionden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  80,51  20  80,88 
Wasserstoff  .  .13,94  42  13,85 
Sauerstoff.       j5,55    ;    i  5,5». 


- 
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D  a  m  a  s  *)  hat  eine  von  Ka  ne  (Jahres*» (1838  Formomc- 
& .338)  unter-  iden* Hamern  Formal  angegebene  bnd  thylaK 
analysSrte  Verbindung  fctialysitt.    Ernennt  sie  For; 

Mömethylal  =  3'2JÄé  +  |F,  und  er  lut  danei  in 
Rücksicht  auf  die  Zusammensetzung  und  das  spe* 
eif.  Gewicht  iu  Gasform  dasselbe  Resultat  Wie 
Ka  ne  erhalten.  Du mås  hat  dok  spejotf«  Gewicht 
davon  in  Gasform  ungewöhnlich  gefunden,  indem 
es  £  von  der  Summe  aller  einfachen  Volumen  aus*- 
weist.  Aber  es  sind  ganz  einfach,  wie  ich  in  dem 
erwähnten  Jahresberichte  gezeigt  tabé,'  i  VoU 
Formylsäure  und  3  Vol.  Methyloxyd  von  4  auf  3 
Vol.  verdichtet  worden,  wobei  also  die  Verdich- 
tung von  dem  Volum  der  Formylsimre  ausgemacht 
wird  und  die  Verbindung  ein  cfcea  so  grosses 
Volum  hat,  als  das  darin  enthaltene  Mcthyloxydgas. 

MalagntL**)  hat  jedoch  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit angegeben ,  dass  das  Fdrmometh'ylal 
nicht  aus  i  Atom  Ameisensäure  fand  3  Atomen 
Mcthyloxyd  bestehe,  weil  man  daraus  nicht  mehr 
Ameisensäure  ausziehen  könne,  als  Atom  ent- 
spricht.  Er  hält  es  für  ein  Gemisch  von  aiuet- 
sensaurem  Methyloxyd  und  eiuem  anderen  Körper, 
den  er  Mcthylal  nennt,  und  welcher  durch  De- 
stillation abgeschieden  werden  kann.  Wird  die 
Destillation  fractionirt,  so  enthäll  das  zuerst  über- 
gehende das  meiste  ameisensaure  Methyloxyd  mit 
sehr  wenig  Methylal,  worauf  endlich  das  Metkylal 
mit  sehr  wenig  ameisensaurem  Methyloxyd  übergeht 
Das  Methylal  wird  rein  erhalten,  wenn  man  das 
Formomethylal  in  einer  verschliessbaren  Flasche  4 

———————  .  . 

')  Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  135. 
")  Comptcs  Rcndus.  1838.  2  Sem.  p.  491. 
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1. 1  .  * 
■   »  i 


mit  dem  1|  fachen  Vol  om  Wasser  vermischt  ond, 
nachdem  es  sich  darin  aufgelöst  hat,  sehr  wenig 
trockne«  s  Kalihydrat  hinzusetzt.  Es  entsteht  dann 
eine  lief tige  Einwirkung,  bei  der  das  ameisen- 
saure  Methyloxyd  zerselzt  wird,  ond  das  Methylal 
sich  auf  der  Oberfläche  der  .Flüssigkeit  abscheidet. 
Dieser  Körper  h*t  folgende  Eigenschaften:  Er 
ist  eine  klare,  farblose7 Flüssigkeit,  die  wie  For- 
nioinethylal  riecht,  bei  -f-  17°  ein  speeif.  Gewicht 
von  0,9551  bat  nad  in  Gasform  2,645  wiegt, 
bei  +  49P  UOter  0"',76|  Druck  kocht,  und  aus 
(QS  ||6  02  besiebt.  Unter  dem  Einfluss  von  oxy- 
ilirendcn  Reagcnticn  giebt  sie  Ameisensäure.  Sie 
löst :  sich  in, ;  -3  Theilen  Wasser  und  nach  allen 
Verhältnisse»  in  Alkohol  und  Äther.  In  Gas* 
form  wird  sie  von  13  Vol.  ausgemacht,  verdichtet 
ZU  2,  wonach  das  berechnete  speeif.  Gewicht 
-*,1>42  ist»  .  1 . 

Verbindungen!     Malaga  Ü*)  giebt  ferner  an,  dass  er  bei  der 
oxvü  mit  Sau-  Behandlung  des  essigsauren  Methyloxyds  mit  Chlor 
rea, behandelt -g&nz  andere  Resultate  erhalten  habe,  als  Lau- 
mitCblor.   ^cllt  (janrC8b.  |839,  S.  431)  beschrieben  haf. 

Es  wird  Salzsäure  entwickelt  und  diese  begleitet 
von  einem  flüchtigen  Stoff,  der  einen  stechenden 
Geruch  besitotv  •  Die  -durch  Chlor  veränderte  Flüs- 
sigkeit hat  keinen  fizen  Koebpunkt  ,  wird  durch 
Destillation  zersetzt  und  giebt  mit  Alkali  sowohl 
Ameisensäure  als  auch  Essigsaure.  Die  Analyse 
dieser  Flüssigkeit  gab :  .  .;>.  -r,  .»;.. 

■  '    - -r   Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  25,50  26,48  6  25,58 
Wasserstoff.  .    3,11    3,13      8  2,78 


*)  Comptes  Renda*.  1838.  1  Sem.  pag.  696, 
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Gefunden        Atome  Berechnet 

Sauerstoff  .  .  23,19  22,33      4  22,31 

Chlor   47,75  48,02      4  49,33. 

Malaguti  betrachtet  diese  analytischen  An- 
gaben nicht  als  entscheidend.  Sie  können  über- 
einstimmen mit  der  folgenden  Formel  (worin  F 

Formyl  und  A  Acetyi  bedeutet)  ==  F€l5  +  2F)-f- 
(A€l5-j-2Ä),  worin  die  in  der  Analyse  ausge- 
setzte Anzahl  von  Atomen  3  Mal  enthalten  ist. 
Benzoesaures  Metbyloxvd  wird  durch  Chlor  in 

eine  Verbindung  von  Bz€l3-J-  2  { J  Bz  verwan- 
delt.  Das  Oxalsäure  Méthyloxyd  bringt  einen  Kör- 
per hervor,  den  Wasser  in  Oxalsäure,  Kohlenoxyd 
und  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt*  Das  schwefel- 
saure Methyloxyd  giebt  wasserhaltige  Schwefelsäure 
und  ein  Paar  Verbindungen  von  Kohlenstoff  mit 
Chlor.  Auch  über  diese  Verbindungen-  dürften 
in  Zukunft  ausfuhrlichere  Versuche  erwartet  wer- 
den können«  ,/ 

Ich  führte  im  vorigen  Jahresberichte  .S.  A79  Etsiggeist. 
die  vorläufig  mitgeteilten  summarischen  Angaben 
von  Kan eV  Versuchen .  über  das  Aceton,  oder 
den  Essigalkohol,  und  die  davon  hergeleiteten 
Verbindungen  an.  Diese  Arbeit  isl  nun  heraus- 
gekommen*) und  ich  will  hier  über  den  Inhalt 
derselben  Bericht  erstatten.  Ich  habe  im  vorher- 
gehenden Jahresberichte  S.  481  erwähnt,  dass  Kan  c 
die  Namen  für  die  neuen  Verbindungen  von  Mcsit 
hergeleitet  habe,  eine  Herlcitung,  die  nicht  gut 
gewählt  zu  sein  scheint,  theils  weil  Reich  en- 
backes Mesijt  nicht  Essigalkohol  ist,  theils  weil 
die  Namen  lang  werden  und  wenig  wohlklingend 

 1  :  ,        a.  ».      4  #- 

•)  PoggetttlorfO  Annal.,  XXIV.  pag.  473,  ,r;v;, 
Bcrzeliiu  Jahres-  B  erleb  t  XIX.  38 
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sind,  C.  B.  MfpiUc- Alkohol  (Aceton),  Meaitylen, 
Mesityl,  Mcsityloxyd,  weshalb  icb  mich  berech- 
tigt zu  bälten  glaubte,  die  Benennung  des  Radi- 
cals  dieser  Verbindungen  in  Onyl  zu  andern,  eine 
Benennung ,  die  ich  hier  in  Anwendung  bringen 
werde.  '  Diese  Arbeit  ist  von  grossem  theoreti- 
schen Werth,  aber  sie  scheint  weniger  als  eine 
vollständige  Abhandlung  betrachtet  werden  zu 
müssen ,  denn  als  ein  emigerm assen  ausführlicher 
Entwurf  zu  der  Arbeit  Uber  d*s  ganze  Gebiet,  wo- 
durch Kan  c  vorläufig  nur* dein  Prioritätsrecht  fest- 
zustellen gesucht  hat.  Die  Eigenschaften  der 
Körper  sind  darin  sehr  dürftig  aosgemittclt 
so  gut  wie  "nur  Mos im  Vorbeigehen  berührt, 
während  verschiedene  Zusammensctzungsformcln 
nach  bloss  zur  Hälfte  ausgeführten  Analysen  auf- 
gestellt worden,  deren  Zarhlenresultate  oft  von 
der  Formel  mehr  oder  weniger  abweichend  sind. 

Aus  dem ,  was  ich  im  vorhergebenden  Jahres- 
berichte angeführt  habe,  ist  es  bekannt,  dass  der 
EssigaUrokol  aus  C^H^-f  *0*ä  be- 
steht, dass  bei  einer  seinerMetamorphoscn  2  Atome 
Wasserstoff  und  1  Atom  Sauerstoff  aus  der  Ver- 
bindung tretei  und  C6H*°-fO  zurücklassen,  was 
einen  eignen,  dem  Äthylotyd  und  Methyloxyd 
ähnlichen,  ätherartigen  Körper  ausmacht.  Wir 
nennen  das  Radical  C6H10  Önyl  und  das  Oxyd 
G'H"  +  <>  ÖnyUxyA  (Katie'a  Mesityl  und  Me- 
sityloxyd  oder  MeBityläther). 
Önyloiyd.  ,  Qnyloxyl,  C6  »H^  +  O  ,  wird  zwar  At#& 
Schwefelsäure  aus  Essigalkohol  hervorgebracht, 
aber  in  gebundener  Form,  woraus  es  nicht  ab* 
geschieden  werden  kann,  ohne  ciue  Metamorphose 
zu  erleiden;    man  erhält  nämlich  Schwefels  au  res 


* 
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Önyloxyd,  Lei  dessen  Destillation  in  bönerer  Tem* 
peratur  der  Sauerstoff  mit  2  Atomen  Wasserstoff 
in  Gestalt  von  Wasser  mit  der  Schwefelsäure  ver- 
hunden  zurückbleibt,  während  eine  saucrstoÖTreie 
ölarttgc  Flüssigkeit  übcrdestillirt,  die  weiter  un- 
ten  unter  dem  Namen  Onol  erwähnt  werden  soll, 
die  jedoch  immer  von  ein  wenig  unzersetztem 
Önyloxyd  begleitet  wird.  Aber  diese  Bereitungs- 
methode des  Önyloxyds  lohnt  nicht  der  Mühe. 

Als  katalysirenden  Körper  wendet  man  daher 
vorteilhafter  Salzsäure  an ,  wiewohl  es  damit  sehr 
langsam  geschieht.  Um  die  Katalyse- von  ^einigen 
Unzen  wasserfreien  Essigalkohols  -zu  vollenden 
ist  es  erforderlich,  mehrere  Tage  lang  wasserfreies 
Salzsäuregas  in  dasselbe  einströmen  «u  lassen. 
Der  Essigalkohol  saugt  dasselbe  begierig  ein  und 
nimmt  dabei  eine  braune  Farbe  an.  Damit  ge- 
sättigt, bildet  er  eine  dicke,  dunkelbraune  Flüs- 
sigkeit, die  unreines  önylchlornr  ist  ,  welches 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  Salzsäure  befreit, 
und  in  Alkohol  aufgelöst  wird;  die  Lösung  wird 
mit  Meinen  Portionen  Kalihydrat  versetzt*  Iiis  sie 
schwach  alkalisch  ist  ,  und  mit  der  ß  fei»  B  lachen 
Gewicbtsmenge  Wassers  vermischt,  wodurch  das, 
durch  die  Auswechselung  des  Chlors  gegen  den 
Sauerstoff  des  Kalis,  neugebildete  önyloxyd  nie- 
derfällt, während  Cbiorkaliom  in  der  Losung  zn- 
rückbleibt.  So  erhalten  bildet  das  Önyloxyd  eine 
gelblicbe ,  ölähnliche  Flüssigkeit ,  die  mit  Wasser 
von  anhängender  Mutterlauge  befreit,  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  desjtittirt  wird,  wobei  im 
Anfange  der  Destillation  ein  wenig»  wiedergebil- 
deter  Essigalkokol  zugleicli  übergebt,  der  vorher 
abgenommen  wird.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  dem 

38* 
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grösseren  Thcile  nach  abdestillirt  aber  nicht  ganz, 
weil  dann  eine  Portion  von  einem  weniger  flüch- 
tigen, nickt  sauerstoffhaltigen  Körper  zurückbleibt, 
derselbe,  welcher  bei  der  Destillation  des  Essig- 
alkohols  mit  concentrirter  Schwefelsaure  gebildet 
wird,  und  welchen  wir  öuol  nennen. 

Das  Önyloxyd,  auf  diese  Weise  bereitet,  bat 
folgende  Eigenschaften:  Es  bildet  eine  klare, 
farblose,  ölähuliche  Flüssigkeit,  riecht  gewürzhaft 
und  dem  Pfeffcrmünzol  etwas  ähnlich,  kocht  bei 
+  120°,  brennt  mit  leuchtender,  weisser,  etwas  ru- 
sender  Flamme*  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  73,60      6  73,88 

Wasserstoff ,  .  .10,58     10  10,05 

Sauerstoff  •  .  .  15,81      1  16,07. 

Atomgewicht  =±  681,026«    Es  ist  also  Tollkom« 

men  i  sumerisch  mit  Fremy's  Mctaceton  (Jahresb. 

1837  8.  333),  von  dem  es  sich  jedoch  bestimmt 

durch  seine  geringere  Flüchtigkeit  unterscheidet, 

denn  das  Metaceton  kocht  hei  -|-  84°. 

„  ** 
Das  Önyloxyd  unterscheidet  sich  von  dem  Atbyl- 

oxyd  und  Methyloxyd  darin ,  dass  es,  so  weit 

bis  jetzt  gefunden  ist,  mit  Sauerstoffsäuren  keine 

neutrale  Verbindungen  bildet,  sondern  alle  können 

mit  "Basen  zu  Salzen  verbunden  .werden ,  in  welche 

dann  uas  önyloxyd'  mit ! eingeht.    Dagcgeu  giebt 

das  Radical  desselben  Atherartcn  mit  Salzbildern. 

Önyiehlortlr  y  G6Hi°€l,  wird  auf  die  bei  der 

Bereitung  des  önyloxyds  angeführte  Weise  riieh  t 

völlig  rein  ersten,  zumal  es  bei  der  Destillation 

immer  eine  Zersetzung  in  Essigalkohol  und  Önol, 

das  sauerstofffreie  Ölartige  Product,  erleidet. 
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Die  beste   ßereitungsmctliode   desselben  '  ist , 
dass  man  in  künstlich  abgekühltem  wasserfreien 
Essigalkohol  nach  einander  kleine  Portionen  von 
Pliospborsupercblorid  auflöst.    War  der  Essigal- 
kohol  nickt  völlig  wasserfrei,  so  erfolgt  die  Auf- 
lösung unter  starker  Wärme  -  Entwickelung ,  was 
jedoch  bei  guter  Abkühlung  keinen  nachtheiligen 
Einfiuss  ausübt.    Der  Phosphor  wird  auf  Kosten 
des  Essigalkohols  oxydirt  zu  Phosphörsäure ,  die 
ferner  Wasser  bindet,  und  das  Chlor  tritt  mit  dem 
dabei  entstandenen  önyl  zusammen.    Nach  Becn- 
*%ullg  de*  Einwirkung  wird  mehr  Superchlorid 
zugesetzt  und  dann  tropfenweise  Wfcsser,  bis 
auch  dann  alle  Einwirkung  beendet  ist.    Auf  diese 
Weise  fahrt  man  fort,  abwechselnd  Superchlorid 
und  Wasser  tropfenweise  zuzusetzen ,  bis  man  auf 
ein  Atomgewicht  C6H1202  zwei  Atome  P€l5  ver- 
braucht hat.     Darauf  wird  das  Ganze  mit  der  3 
bis  4  fachen  Gewichtsmenge   eiskalten  Wassers 
verdünnt,  wobei  das  Chlorür  in  Gestalt  eines  schwe- 
ren, schwach  gelblichen  Öls  niederlallt,  das  mit 
der  möglichst  kleinen  Menge  Wasser  abgewaschen 
und  über  Chlorcalctum ,  das  darin  nicht  löslich 
ist,  getrocknet  wird.    Von  seinen  Eigenschaften 
findet  sich  weiter  nichts  angegeben,  als  dass  es 
frisch  bereitet  völlig  neutral  ist,  dass  es  aber  bald 
anfängt  zersetzt  zu  werden,  so  wohl  fur  -sich 
selbst,  als  auch  unter  Wasser,  wobei  sich  Salz- 
säure und  Önol  bilden ,  was  durch  eine  Destilla- 
tion so  beschleunigt  wird ,  dass  man  wenig  Chlo- 
rür überdestillirt  erhält.    Man  findet  nichts  ange- 
führt zur  Erklärung  des  Widerspruchs,  der  hier 
stattfindet  in  Betreff  der  Dcstillirbarkeit  des  we- 
niger reinen  Cblorürs ,  das  direct  durah  Salzsäure 
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und  Alkohol  erhalten  wird,  und  der  Unmöglich- 
keil 9  das  auf  die  letztere  Art  bereitete  Chlorür 
zu  destilliren*  Das  Chlorür  wurde  ftusaramenge- 
setzt  gefunden  ans: 

Gefanden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  47,27  6  47,66 

Wasserstoff.  .   6,67  10  6,40 

Sauerstoff .  .  .  45,88  2  45,85. 
Atomgewicht  ==  063,68. 

önyljodur.  Önyljodür,  C6H10J,  wird  auf  die  Weise  er- 
halten,  dass  man  in  ein  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzenes  Glasrohr  ein  wenig  Jod  schüttet,  un- 
gefähr die  doppelte  Volum -Menge  Essigalkohol 
darauf  giessj  und  ein  Stüek  Phosphor  hineinwirft. 
Das  Gemisch  wird  gelinde  erwärmt  und  die  Flüs- 
sigkeit nach  beendigter  Einwirkung  mit  Wasser 
geschüttelt,  wobei  sich  das  Jodür  abscheidet 
in  Gestalt  eines  farblosen  ölartigcn  Liquidums. 
Es  hat  wenig  Bestand*  Jod,  Jodwasserstoffsäure 
und  Kohle  fangen  bald  an,  sich  daraus  abzuschei- 
den. Die  Abscheidung  des  Jods  beruht  wahr* 
scheinlich  auf  der  Einsaugung  von  Sauerstoff  aus 
der  Lttft  durch  Jodwasserstoffsäure. 
ScWefelönyl.  SchwefelüHyL  Setet  man  önylchlorür  zu  ei- 
ner  Auflösung  von  Kaliumsulfhydrat  in  Alkohol, 
and  unterwirft  das  Gemisch  einer  Destillation,  so 
wird  ein  gelbes  Destillat  erhalten,  welches  leich- 
ter als  Wasser  ist.  Es  enthält  Önyloxyd  und 
önylchlorür,  neben  einem  stinkenden  Körper, 
der  allinälig  Schwefel  abseilt.  Kane  hält  es  Air 
wahrscheinlich  ,  dass  dieser  Schwefelönyl  ist,  aber 
da  Weinalkohol  angewandt  worden  war,  so  ist 
es  nicht  leicht  zu  entscheiden  ,  auf  wessen  Kosten 
die  Schwefel  verbindeng  sich  gebildet  hat. 
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Schwefelsaures  Önyloxyd.  Die  Schwefelsäure  Scbwefel- 
verbindet  sich  mit  dem  Önyloxyd,  W  8  Verhält-  öajl^jd. 
nisten ,  das  eine  davon  enthält  I  Atom  von  jedem 
f0Öe§-}-ll,  UD<*  ^as  *ndere  i  Atom  Oxyd  und 
2  Atome  Säure  ==  f0Öeg*-f  2H.  Beide  bckäl- 
ten  die  elektronegative  Natur  der  Säure  und  sät- 
tigen Basen  in  ganz  demselben  Verhältnisse,  als 
wäre  kein  Önyloxyd  damit  verbünden.  Kane 
nennt  die  erstere  Sulfomethylic  Avid  und  die  an* 
dére  Persulfomethylic  Acid.  Wir  wollen  die  er- 
stere Onyloxydschwe feisäure  und  die  letztere 
Önyloxyd  -  Doppelschwejelsäare  nennen.  Die  erste, 
die  Önyloxydsckwefelsäure  wird  am  besten  aus  2 
Vol.  Essigalkokol  und  1  Vol.  Schwefelsäure,  und 
die  letztere  aus  1  Vol.  Essigalkobol  und  2  Vol. 
Schwefelsäure  gebildet,  wobei  jedoch  immer  noch 
ein  wenig  von  der  erstcren ,  die  sich  gern  vor- 
zugsweise bildet,  erhalten  wird.  In  beiden  Fäl- 
len wird  die  Flüssigkeit  mit  der  dreifachen  Vo- 
lum-Menge Wassers  verdünnt,  mit  kohlensaurem 
Kalk,  Baryt  oder  Bleioxyd  gesättigt,  darauf  das 
gefällte  schwefelsaure  Salz  afcfiltrirt  nnd  die  klare 
Flüssigkeit  bis  zur  Kristallisation  angedünstet. 
Aus  dem  angeschossenen  Salz  scheinet  man  die 
Säure  durch  Zutröpfeln  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure a|i?  bis  dadurch  niebjs  njebr  gefallt  wird. 
Die  auf  diese  Weise  abgeschiedenen  freien  Säuren 
vertragen  nicht  das  Verdunsten  in  der  Wärme, 
weil  sie  sogleich  anfangen  nach  Önyloxyd  ?n  ric* 
eben ,  worauf  sie  sich  schwärzen  nnd  *eJ*we%c 
Säure  entwickeln.  Wie  sie  sich  bei  der  Ver- 
dunstung im  luftleeren  Baume,  ohne  Wärme,  ver- 
halten ,  ist  nicht  augegeben. 
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Von  der  ünylschwefelsäurc  ist  nur  ein  Salz 
untersucht  worden,  nämlich  das  Kalksah.  Es 
schic8st  beim  Erkalten  einer  in  der  Wärme  con- 
centrirten  Lösung  in  Gestalt  einer  Masse  von  klei- 
nen Krystallcn  an.  Diese  enthalten  7£  Procent 
oder  1  Atom  KrystaUwasser ,  was  in  der  Wärme 
daraus  ausgetrieben  werden  kann.  Beim  gelinden 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  zersetzt  es  sich  mit 
explosiver  Heftigkeit.  Das  Sak  wurde  zusammen- 
gesetzt  gefunden  ans : 


Gc 

Atome 

Berechnet 

Kalk  

23,7 

i 

24,1 

Schwefelsäure 

33,3 

i 

33,8 

Kohlenstoff  .  . 

30,3 

6 

31,0 

Wasserstoff.  . 

*  * 

4,4 

10 

4,2 

Sauerstoff  •  •  • 

8,3 

1 

6,9, 

=  taS  -M0Öe. 

Der  önyloxyd- zweifachschwefelsaure  Kalk  bil- 
det eine  körnige,  zerflicsslichc  Masse,  in  welcher 
man  hier  und  da  kleine  Nadeln  eingemischt  sieht, 
die  wahrscheinlich  das  vorhergehende  Salz  oder 
auch  Gyps  sind.  Er  enthält  i  Atom  Krystallwas- 
scr,  das  in  der  Wärme  daraus  ausgetrieben  werden 
kann.    Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


1 

Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kalk  

29,28 

2 

29,15 

Schwefelsäure 

41,22 

2 

41,05 

Kohlenstoff  .  . 

18,52 

6 

18,76 

Wasserstoff.  . 

3,33 

10 

3,06 

Sauerstoff  .  .  . 

7,65 

1 

8,16, 

=  2Ca§  4-  «Öe. 

Das  Barytsah,  2BaS+f00e,  krystallisirt  in 
kleinen  pcrlmutterglänzenden  Schuppen,    die  1 
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Atom  Krystallwasser  enthalten.  Diese  Salze  fan- 
gen Feuer,  wenn  sie  erhitzt  werden  nnd  lassen 
nach  der  Verbrennung  das  Erdsalz  ungefärbt 
zurück. 

Löst  man  verglaste  Phosphorsäure  in  einer  önyloxyd- 
gleicben  Gewichtsmenge  wasserfreien  Essigalkohols  *  er&atron!" 
auf,  so  erfolgt  starke  Entwickelung  von  Wärme, 
bei  der  das  Gemisch  dunkelbraun  wird.  Als  diese 
saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Katron  gesät- 
tigt  wurde,  so  wurde  eine  sehr  geringe  Menge 
von  ö'nyloxyd  -  phosphorsaurem  Natron  erhalten, 
dessen  Abschcidung  vom  unveränderten  phosphor- 
sauren Natron  nicht  angeführt  worden  ist.  Dieses 
neue  Salz  sch  i  esst  in  rhomboidalen  Tafeln  an,  die 
in  der  Luft  verwittern  und  Krystallwasscr  ver- 
lieren. In  der  Wärme  schmelzen  sie  in  ihrem 
Krystallwasser ,  was  22,2  Procent  beträgt  und 
durch  Hitze  ausgetrieben  werden  kann.  Die  dazu 
erforderliche  Temperatur  ist  nicht  angegeben.  Das 
dabei  zurückbleibende  Salz,  87,8  Procent,  liess 
Leim  Verbrennen  in  offener  Luft  48,8  Procent 
phosphorsauren  Natrons  zurück,  während  29  Pro- 
cent davon  verloren  gingen.  Nach  einem  so  her 
schaffeuen  Versuch  berechnet  Kan  c  die  Formel 

tfa2£+  C6HJ*02  +  5H,  die,  berechnet,  49,7 
Procent  phosphorsauren  Natrons  geben  müsste. 
Den  Rest  nimmt  er  für  24,4  Procent  Essigalkohol 
nnd  21,9  Procent  Wasser.  Es  ist  ein  sehr  unge- 
wöhnliches und  wenig  nachahmungswürdiges  Ver- 
fahren, die  Existenz  neuer  Säuren  und  deren 
Zusammensetzung  zu  bestimmen  blos  durch  Ver- 
brennung in  der  Luft  und  Bestimmung  des  Ge- 
wichts des  unvei  brannten  Rückstandes,  zumal 
wenn  dieses  um  ^  Procent  von  dem  berechneten 
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Verhältniss  abweicht.  Mit  eben  so  grossem,  wenn 
nicht  noch  grösserem  Recht  hann  man  die  Formel 

r=  NaaP  f  0Öe-f-6H  schreiben,  da  man  wenig- 
stens die  wahrscheinlichere  Vermnthung  hat,  dass 
die  Säure  önyloxyd  und  nicht  Essigalkohol  ent- 
hält, was  gegen  alle  Analogie  ist. 
ftnylojyd-  Öntjloxyd  «  unterphosphorige  Säure.  Wenn 
J^I*J^°  man  ähnlich  wie  bei  der  Bereitung  des  Önyi- 
jodürs  verfahrt,  aber  das  mit  Wasser  verdünnte 
Gemisch  von  Essigalkohol,  Jod  und  Phosphor  im 
Überschuss  destillirt,  so  erhält  man  grosse  Mengen 
Jodwasserstoflsäure,  die  sich  gasformig  entwickelt, 
und  in  die  Vorlage  geht  eine  braune ,  schwere, 
ölartige  Flüssigkeit  über,  die  hauptsächlich  aus 
önyljodür  besteht,  das  sich  aber  nicht  reinigen 
lässt,  und  in  der  Retorte  bleibt,  wenn  Phosphor 
im  Überschuss  vorhanden  war,  eine  dicke  Flüs- 
sigkeit, die  beim  Erkalten  erstarrt  und  dann  wie 
Asbest  aussieht.  Sie  enthält  eine  Menge  von 
goldglänzenden  Krystallschuppen  eingemischt,  die 
bei  der  Auflösung  in  Wasser  in  Gestalt  eines 
gelben  Pulvers  zu  Boden  fallen ,  worüber  weiter 
unten  ein  Mehreres.  Die  Lösung  ist  farblos, 
scharf  sauer  und  zugleich  intensiv  bitter  schme- 
ckend. Wird  die  filtrirte  Flüssigkeit  bis  zur  ge- 
hörigen Consistcnz  verdunstet,  so  schiesst  daraus 
die  darin  enthaltene  Säure  an,  nämlich  die  önyl- 
oxyd- unterphosphorige  Säure.  Die  Eigenschaf- 
ten derselben  scheinen  nicht  genauer  untersucht 
zu  sein. 

Wird  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gesättigt,  so  erhält  man  ein  Baryt- 
salz, welches  theilweise  sogleich  niederfällt,  von 
dem  aber  viel  in  der  Flüssigkeit  zurückbleibt, 
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was  daraus  durch  Verdunsten  bis  nahe,  aber  nicht 
völlig  zur  Trockne  und  Erkalten  erhalten  wird. 
Dieses  Barytsalz  ist  önyloxyd-unterphosphorigsaure 
Baryterde,  vermischt  mit  Jodbarium ,  das  von  der 
zurückgehaltenen  Jodwasaerstoflsäure  herrühnt. 
Dieses  letztere  Sak  wird  mit  Alkohol  ausgekocht, 
so  lange  neu  aufgegossener  Alkohol  nach  dem 
Kochen  noch  die  Eigenschaft  bekömmt,  sich  mit 
Salpetersäure,  .durch  das  dadurch  freiwerdende 
Jod,  zu  färben*  Dann  bleibt  ein  krystallinisches 
Pulver  zurück,  welches  ungefähr  wie  Stärke  aus- 
sieht. Dasselbe  ist  neutral,  kann  entzündet  wer- 
den und  brennt  dann  mit  leuchtender  phosphori- 
scher Flamme,  wobei  ein  weisses  phosphorsaures 
Barytsalz  zurückbleibt.  Die  ö'nyloxyd-unterphos- 
phorige  Baryterde  ist  sehr  schwerlöslich  in  Was- 
ser und  das,  was  sich  auflöst,  wird  sehr  lang- 
sam aufgenommen.  Salpetersäure  zersetzt  sie  mit 
vieler  Heftigkeit.  Um  ihre  Zusammensetzung  zu 
bestimmen,  wurde  nur  der  Gebalt  an  Baryterde, 
an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestimmt,  aber 
nicht  der  an  Phosphor.  Es  wurden  43,8  bis  41 
Procent  Baryterde,  19,5  bis  20,4  Procent  Koh- 
lenstoff und  3,65  bis  4  Procent  Wasserstoff  gefun- 
den.    Hiernach  macht  er  folgende  Berechnung: 

Atome  Berechnet 

Phosphor  .  .  .    2  17,972 

Baryterde  ...    1  43,840 

Kohlenstoff  .  .    6  21,013 

Wasserstoff.  .  12  3,430 

Sauerstoff  ...    3  13,745, 

=  BaP-f-C6H10O  +  Ä,  Wiewohl  diese  Beredt- 
nung  auch  mit  den  durch  die  Versuche  gefunde- 
nen Quantitäten  der  Bestandteile  übereinstimmt, 
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80  halten  dfé  Versuche  doch  kerne  genaue  Prü- 
fung aus.  IUP  giebt*,  Wenn  -der  Phosphor  darin 
o*ydirt  wird,  dift,  was  wir  zweifach  phosphor- 
saure ßarytecde,  JbVP,  nennen  ,  4ie  51^75  Procent 
Baryterdc  enthält.  100  Th.  des  Salzes  lassen 
nach  der  Oxydiruhg  mU  Salpeterslinre  74,3  Pro- 
cent phosphorsaure  Barytetde  zurück  und  diese, 
analysirt  durch  Auflösung  in  Salpetersäure  nnd 
AusfäUung  der  Baryte rde  mit  schwefelsaurem  Na- 
tron, wiesen  43,8  Procent  Baryt  er  de  aus.  Aber 

Ifal*,  was  nich  der' Formel  erhalten  werden  müsste, 
konnte  nicht  méhr  als  38,45  Procent  Baryterdc 
enthalten  hüben.  Es  ist  also  ha  n<lgrei  flick ,  dass 
der  Phosphorgchah  in  der  Formel  nicht  dem  Phos- 
phorgehalt  in  dem  also  hervorgebrachten  phosphor- 
sauren Barytsalze  entspricht,  und  dass  Kane's 
Versuche  keinem  -  höheren  Phosphorgehalte  ent- 
sprethen  als  13,408  Pro*,  oder^  4,564  Proc.  we- 
niger, als  die  Formel  voraussetzt^  Was  sehr  nahe 
•J-  von  dem  angenommenen  PhoSphörgchalle  aus- 
macht. Es  ist  sonderbar,  dass  dieser  Umstand 
KaneV  Aufmerksamkeit  entgangen  ist,  aber  es 
geht  oft  so,  wenn  man  in  halb  au sgeführ ten  Ana- 
lysen den  Rest  durch  Berechnung  ausfüllt.  Man 
kann  es  also  für  ganz  unbekannt  halten,  wie  diese 
Art  '  Körper  zusammengesetzt  betrachtet  werden 
sollen ,  und  dasselbe  dürfte  mit  demselben  Rechte 
auch  von  der  Zusammensetzung  des  ö'nyloxyd-nlios- 
phorsauren  Natrons  gesagt  werden  können, 
üuol.  Essigalkohol  destillirt  mit Schwefelsäure.  Der 
Essigalkohol  erhitzt  sich  sehr  stark  mit  concentrir- 
tcr  Schwefelsäure,  und  das  Gemisch  färbt  sich 
tief  braun.  Bei  einem  Ubersckuss  von  Schwefel- 
saure entwickelt  sich,  leicht  schweflige  Sanrc  in 
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Menge  udcI  es  entstellen  monrere<  KöVpery  tiamticlt 
önol,  önyloxydf  eine  rmeIi«iUii>lleli«i')«inl^«ine 
braune,  die  Flüssigkeit  färbende  Substanxi  ^  > 
Werden  2  Thcik  Esslgalkbhof  rote  1  TbJc<m- 
centrirter  Schwefelsäure  id  kleinen  Portionen  nach* 
einander  vermischt,  ond  das  Gemisch  darauf-  hl 
einer   Glasretortc    bei  einer 

Hitze  dcstilHrt,  um  das '  Überkochen  "der  Masse 
zu  vermeiden,  und,  wenn  bei  dieser  Temperatur 
nichts  in  c  Li*  übergeht  ,  die  Destillation  uaterbro« 
eben-,  so  bat  mau  in  der  Vorlage  2  Flüssigkeiten, 
eine  schwerere,  die  ein'  mit  schwefliger  Säure 
gesättigtes  Wasser  ist,  und  eine  leichtere,  dieun- 
gefäbr  £  von  dein  Volum  des  Essigalkohols  aus- 
macht, und  welche  ein  Gemisch  von  Essigalkohol 
mit  einer  ölarligen  «auerstofffreien  Flüssigkeit  ist, 
das  einen  wachsäbnlichen  Korper  aufgelost  ent- 
hält. Sie  wird  durch  Waschen  mit  Wasser,  worin 
ein  wenig  Kalihydrat  aufgelöst  ist,  von  schwefliger 
Säure  befreit,  darauf  in  einer  Retorte  in  Wasser- 
bade 60  lange  erhitzt,  als  daraus  noch  Essigalko- 
hol abdcstillirt,  darauf  jn  einem  Sandbade,  destil- 
lirt,  mit  Zurücklassung  einer  gewissen  Portion, 
die  weniger  flüchtig  ist  als  Önol,  und  welchd 
dieses  verunreinigen  würde ,  wehit  man  alles  über; 
destilliren  wollte«    Das  Destillat,  24  Stunden  lang 

« 

über  Chlorcalcium  getrocknet,-  abgegossen  und 
noch  t  Mal  rectificirt,  gieht  reines  önol.  Kana 
nennt  es  Mesitylene.  Der  Name  .Önol  ist  von 
Önyl  hergeleitet,  nach  demselben  Princip,  wie 
Ätberol  von  Äther.  "  \  .  t:  •:».!•'*  ah  > 
.  Man  kann  das  önol  erhalten ,  wenn  gleich« 
Tbeile  Easigalkohol  und  concentrirte  Schwefel- 
säure, umgeben  von  einem  Kältegemisch,  ver- 
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mischt* und  darauf  mit.  der  doppelten  Volumraenge 
Wasser  verdüuht  werden ,  wobei  sich  eine  braune, 
dicke  Lösung  der  wachs  ähnlichen  Substanz  in 
Ünol  Oben  auf  abscheidet.  Man  dunstet  davon  ein 
wenig,  eingemischtes  ünyloxyd  ab,  und  destilürt 
es  auf  die  angeführte  Weise.  Aber  man  erhält  es 
schwierig  völlig  rein. 

Oes  reine  Önol  ist  ein  ölähnlUAes,  farbloses 
Liquidum,  welches  zwiebelähnlich  riecht,  leichter 
als  Wasser  ist  ,  bei  +  IZSPfi  kocht  entzündet  wer- 
den kann  und  dann  mit  leuchtender  und  rasender 
Flamme  verbrennt.  Alkalien  wirken  nieht  darauf. 
Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  90,14  6  3  90,19 
Wasserstoff.  .  10,39  8  4  9,81 
Wird  der  Essigalkohol  als  C6HwO*  betrach- 
tet, oo  ist  es  klår,  dass  die  Schwefelsäure  ihn  in 
C6H8  und  in  2  Atome  Wasser  katalysirt,  und 
wenn  man  ihn  als  C3H$0  betrachtet,  so  ist  er 
in  C3H+  und  in  1  Atom  Wasser  katalysirt  worden. 

•  •  mm  t 

Ptcleyl.  Onol  mit  Chlorgas.  Wird  ünel  einem  Strom 
von  trocknem  Chlorgas  ausgesetzt,  so  wird  letz- 
teres  absorbirt  und  Saizsäuregas  entwickelt,  bis  am 
Ende  eine  krystallinjsche  Verbindung  übrig  bleibt, 
in  welcher  jedoch  die  letzte  Portion  önol  schwie- 
rig von  dem  Chlor  berührt  wird.  Man  reinigt  es 
aber  leicht  davon,  wenn  man  es  in  kochendem 
Äther  auflöst,  aus  dem  es  dann  beim  Erkalten 
an  sch  i  esst.  Diese  Auflösung  und  Krystallisirung 
muss  ein  Paar  Mal  wiederholt  werden.  Die  Kry- 
stalle  trocknet  man  in  einer  Presse  zwischen 
Löschpapier,  so  dass  man  sie  nicht  in  offener 
Luit  verweilen  lägst.     Sie  sind  leine,  farblose, 
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vierseitige  Priemen  ,  mI»  li.nl ick  de»  iweifcch 
schwefelsauren  Chmin.  Sie  lassen  sieb  unzer* 
setzt  snblimiren,  wozu  aber  eine  höhere  Tempe- 
ratur nöthig  ist.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser 5 
ob  sie  sieh  in  Alkohol  lösen  ,  ist  nioh t  angegeben« 
Sie  werden  durch  Alkali  zersetzt,  auch  wenn  sie 
in  Alkohol  aufgelöst  worden  sind.  Iii  Ammoniak- 
gas  lassen  sie  sich  unverändert  snblimiren.  Sie 
wurden  zusammengesetzt  gefunden  ans: 

)    Gefunden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  49,15       6  48,867 
Wasserstoff  e  .    4,34       6  3,888 
Chlor .....  4ß,5i       2  .  47,155, 
z=WW  +  €!*).    Atomgewicht  =938,721.  Das 
Chlor  wurde  nur  aus  dem  Verlost  berechnet,  ohne 
dass  Versuche  zu  seiner  besonderen  Bestimmung 
angeführt  worden  sind.    Das  C*H8  in  dem  önol 
giebt  also,  mit  2  Atomen  Chlor,  2  Atome  Chlor- 
wasserstoffsäurc ,  Ond  dabei  bildet  sieh  ein  neues 
Radical,  C6H6,  das  sich  mit  2  anderen  Atomen 
Chlor  verbindet.    Da  dieses  Radical  eine  gleiche 

*)  Ein  Beweis,  zu  welchen  Ungereimtheiten  in  den  For- 
meln eine,  von  den  allgemein  angenommenen  Atomen  ab- 
weichende Berechnung  führen  kann,  ist,  dass  Kane,  welcher 
in  Englaud  nach  englischer  "Weise  das  Atom  des  Wasser- 
stoffs zu  12,5  und  das  des  Chlors  zu  442  berechnet,  die 
Formel  C*lls£l  giebt,  und  in  den  von  ihm  ausgegangenen 
französischen  Anmerkungen,  Wo  er  die  Atome  des  Wasser- 
stoffs und  Chlors  nach  französischer  Weise  nur  halb  so  schwer 
ah  in  England,  aber  dabei  auch  nach  Dum  a  »'s  Weise  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  nur  halb  so  gross  wie  ge- 
wöhnlich berechnet,  die  Formel  C« H«  +  €l  giebt.  Wir 
haben  also,  zusammen  mit  der  in  dem  Text  aufgenommenen, 
3  Formeln  für  ein  und  dieselbe  Verbindung,  die  alle  einerlei 
Zusammensetzungsansicht  ausweisen  sollen. 
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Anzahl  von  Kohlenstoff- Und  Wasserstoff-  Atomen 
enthalt,  nod  da  dasselbe  bei  der  Huminsäure  der 
Fall  sein  soll,  die  von  einigen  Schriftstellern 
Ulmin  genannt  wird,  nach  einer  umrichtigen  Her- 
Ieitnsg  von  Thomson,  der  de*  Absatz  in  dein 
Exiract  der  Rinde  von  Ulmtis  campestrts  mit  der 
Huminsäare  für  identisch  hielt,  so  bat: Kan e  für 
das  neue  Radical  den  Namen  Pteleyl  vorgeschla- 
gen, abgeleitet  von  dem  griechischen  Namen  des 
Ulmbaumes  mtX^t}^  und  zufolge  dessen  den  hier 
erwähnten  Körper  Pteleylehlorür  genannt.  Dies 
beisst  einen  Namen  weit  Ii  erholen. 

PieUyljodür.    Kane  halt  die  goldglänzenden 
K  rysta  lisch  uppen ,  die  sich  bei  der  Bereitung  der 
o'nytoxyd-unterphospborige» Säure  (S.  590)  bilden, 
fiir  eine  Verbindung  von  Pteleyl  mil  Jod  =C6H6-f  J. 
Werden  die  Schuppen  zur  Befreiung  von  anhän-  , 
gender  Säure  mit'  Wasser  abgewaschen ,  so  zer* 
fallen  sie  zn  einem  -gelben  Pulver.    Dieses  kann 
snblimirt  werde«,  aber  ersfr  bei:  einer  Temperatur, 
die  dem  Glühen  nahe  kömmt.    Män  erhält  dabei 
ein  goldglänzendes  Sublimat.    Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in1  Äther,  aus  dem  es  in  glän- 
zenden Schuppen  aOsckiesst ,  die  beim  Trocknen 
ihren  Glanz  verlierend   In  Dampfform  durch  ein 
glühendes  Rohr  geleitet,  wird  es  zersetzt,  wobei 
CS  ,  onlcp  Aljsatz  von  ,  Kohle.,  freies  Jod  und  ein 
wenig  Jodwasserstoffsäure  giebt*  'Diese  Zersetzung 
seheint  inzwischen  auszuweisen,  dass  es  nicht  . so 
zusammengesetzt  ist,'  wie  Kane  vermtitbet  hat, 
da  es  3  Mal  so  viel  Wasserstoff  enthält,  als  er- 
forderlich ist,  um  mit  dem  Jodgehalt  Jodwasser- 
stoffsäure zu  bilden.    Freies  Jod  dürfte  also  nicht 
entwickelt  werden,  sondern  statt  dessen  Jodwasser- 
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stoffsäore  ond  Wasserstoffgag,  wenn  Kohle  übrig 
bleibt.  Vergleicht  inan  die  Beschreibung  seiner 
Eigenschaften  mit  denen  des  Jodkohlen  stoffs  und 
mit  dessen  Verhalten  im  glühenden  Röhr,  so 
sieht  es  aus,  als  bestehe  dieser  Körper  hauptsäch- 
lich ans  Jodkohlenstoff» 

Veränderung  des  Essigalkohols  mit  oxydiren* 
den  Körpern.  Schwefelsäure  nnd  Braunstein  wir- 
ken darauf  ein,  wie  Schwefelsäure  allein.  Das 
Mangansuperoxyd  soll  unverändert  bleiben ,  was 
jedoch  wenig  begreiflich  zu  sein  scheint,  in  so 
fern  der  Essigaikohol  selbst  die  Schwefelsäure  zu 
schwefliger  Säure  reducirt.  /  - 

Mit  Salpetersäure ,  die  mit  Wasser  verdünnt 
ist,  kann  der  Essigalkohol  ohne  Veränderung  de- 
stillirt  werden.  Mit  concentrirter  Salpetersäure 
destilürt  geht  die  Wirkung  leicht  in  Explosion 
über.  Wird  aber  der  Essigaikohol  mit  seiner 
halben  Gewichtsmenge  starker  Salpetersäure  (deren 
speeif.  Gewicht  nicht  angegeben  ist)  vermischt 
und  das  Gemisch  bis  zum  anfangenden  Aufbrausen 
erhitzt,  dann  aber  in  kaltes  Wasser  gesenkt,  um 
es  bis  zum  Aufhören  der  Einwirkung  abzukühlen, 
und  darauf  noch  mehrere  Male  nach  einander  auf 
diese  Weise  erhitzt  nnd  abgekühlt,  so  kann  man 
die  Producte  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
erhalten,  wenn  man  die  Flüssigkeit  am  Ende  mit 
der  5  bis  6 fachen  Volummenge  Wassers  vermischt, 
wobei  ein  schwerer,  blassgelber,  ölähnlicher  Kör- 
per abgeschieden  wird,  der  mit  Wasser,  zur 
Entfernung  von  freier  Säure,  wohl  ausgewaschen 
und  darauf  über  Chlorcaleium  getrocknet  wird. 
Er  ist  ein  Gemisch  von  2  Flüssigkeiten,  von  denen 
die  eine  dünn  und  leichtflüssig,  die  andere  dick 
Beselins  Jahres  -  Bericht  XIX.  39 
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und  schwerflüssig  ist.  Je  kürzere  Zeit  die  Säure 
eiuge wirkt  hat,'  um  so  mehr  erhält  man  voll  der 
ersteren~und  umgekehrt.  Sie  können  nickt  richtig 
getrennt  werden. 
Satpctrigsanrcs  Die  dünnere  von  diesen  Flüssigkeiten,  welche 
Ptelcyloxyd.  erna|iell  wird,  wenn  man  die  Wirkung  der  Sal- 
petersäure schnell  unterbricht,  enthält  jedoch  im- 
mer etwas  von  der  dickeren.  Sie  hat  nicht  anders 
als  in  diesem  Gemisch  studirt  werden  können. 
Sie  ist  schwerer  als  Wasser,  riecht  durchdringend, 
schmeckt  süsslich,  verdunstet  nicht  im  Wasser- 
bade und,  versucht  man  in  stärkerer  Hitze  sie  zu 
destilliren,  so  ezplodirt  sie,  zersprengt  das  Ge- 
fiiss,  dessen  Stücke  man  mit  Kohle  bedeckt  findet, 
und  man  sieht  dabei  einen  aus  roth  und  weiss 
gemischten  Rauch.  Sie  kann  daher  durch  Destil- 
lation nicht  gereinigt  werden.  Ein  in  dieselbe 
getauchtes  und  darauf  getrocknetes  Papier  brennt 
nach  dem  Anzünden,  als  wäre  es  mit  einem  sal- 
petersauren Salz  durchdrungen.  Alkali  löst  sie 
sogleich  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf;  was  daraus 
wird,  ist  nicht  untersucht.  Wie  sie  sich  zu  AI- 
kohol  und  Äther  verhält,  ist  nicht  angegeben. 
Da  sie  nicht  von  der  schwerflüssigen  Flüssigkeit 
gereinigt  werden  konnte,  so  konnte  auch  ihre 
Analyse  kein  genaues  Resultat  geben.  Kane  fand 
(wie,  ist  nicht  angegeben),  dass  sie  44,57  bis 
50,43  Proc.  Kohlenstoff  und  4,02  bis  4,35  Proc. 
Wasserstoff  enthält.  Bei  dem  einen  Versuche  war 
der  Kohlenstoff  zu  dem  Wasserstoff,  wie  6C  zu 
6,64  H  und  bei  dem  anderen  wie  6  C  zu  6,34  H. 
Daraus  schliesst  er,  dass  das  richtige  Verbältniss 
C«H«0  +  S  sei,  worin  42,8  Procent  Kohlenstoff 
und  3,5  Procent  Wasserstoff  enthalten  sein  müssen, 
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und  nennt  die  Flüssigkeit  in  Folge  dieser  wenig 
zuverlässigen  Versuche  salpetrigsaures  Pleleyloxyd. 
Es  ist  allerdings  möglich,    dass  die  Flüssigkeit' 
eine  so  zusammengesetzte  Verbindung  enthalten 
hann,  aber  bewiesen  ist  dies  nicht. 

Die  dickere  von  diesen  Flüssigkeiten  hann  anf  Önoloxyd, 
andere  Weise  bereitet  und  rein  crhalteu  werden.  Pt^yj"A1* 
Die  Salpetersäure  verwandelt  nämlich  beim  Kochen 
das  önol  iu  dieselbe.  Ihre  Bildung  aus  Essig- 
alkohol mit  Salpetersäure  beruht  also  darauf,  dass 
die  Salpetersäure  den  Alkohol  zuerst  in  önol  ver* 
wandelt  und  darauf  dieses  oxydirt. 

Nachdem  alle  weitere  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure auf  das  Önol  aufgehört  hat,  wird  Wasser 
zugesetzt,  und  damit  die  Salpetersäure  ausgewa- 
schen.   Der  Rückstand  wird  darauf  über  Chlor- 
calcium  getrocknet.    Das  Product  hat  folgende 
Eigenschaften:  Es  ist  eine  rothgelbe,  dicke  und 
schwere  Flüssigkeit,  die  süsslich  und  durebdrin* 
gend  riecht.     In  Wasser  ist  sie  etwas  löslich. 
Wie  sie  sich  zu  Alkohol  und  Äther  verhält,  ist 
nicht  angegeben  worden.    Alkalien  lösen  sie  so- 
gleich mit  dunkelbrauner  Farbe  auf.    Sie  absor- 
birt  Amnioniakgas,  wird  braun,  einem  Harz  ähu- 
lich  und  löst  sich  dann  in  Wasser,  aus  dem  man 
durch  Verdunstung  K  rysta  He  von  einem  Ammoniak- 
salz erhalten  kann.      Salpetersaures  Silberoxyd 
giebt  in  dieser  Lösung  einen  gelblichen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Kochen  in  Folge  der  Re- 
duetion  des  Silbersalzes  schwärzt,  das  gänzlich 
zu  Silber  reducirt  wird,  wenn  einige  Tropfen 
Kalilauge  zugesetzt  werden.    Es  setzt  sieb  jedoch 
kein  spiegelndes  Silber  auf  das  Glas  ab.  Die 
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ro  tb  gel  be  Flüssigkeit  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  63,70  63,95  6  64,8 
Wasserstoff.  .  7,22  7,00  8  7,0 
Sauerstoff .  .  .  29,08  27,05      2  28,2. 

Eine  Analyse,  die  constant  um  1  Procent  im 
KoblenstofTgebalt  von  der  Rechnung  abweicht', 
scheint  zu  beweisen,  dass  die  Rechnung  nicht 
nach  einer  richtigen  Formel  gemacht  worden  ist, 
wozu  man  auch  noch  hinzufügen  kann ,  dass  nicht 
untersucht  wurde,  ob  der  rothgelbe  Körper  nicht 
auch  Stickstoff  enthalte,  sondern  dass  alles  was 
nicht  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  war ,  für  Sauer- 
stoff genommen  wurde.    Die  Zweifel  des  Lesers 
werden  nicht  einmal  durch  die  Angabe  beseitigt, 
wie  sich  der  rothgelbe  Körper  in  einer  erhöhten 
Temperatur  verhält,  ob  er  flüchtig  ist  oder  nicht. 
Kane  nennt  ihn  Mesitic- Aldehyd   und  gründet 
diese  Renennung  auf  den  Umstand,  dass  er,  gleich- 
wie der  Essig- Aldehyd,  durch  Alkali  braun  wird, 
und  dass  er  mit  Ammoniak  ein  krystallisirenrfes 
Salz  giebt,  durch  dessen  Säure  Silberoxyd  redu- 
cirt  wird.    Alle  diese  Gründe  sind  sehr  leichtfer- 
tig.   Aber  in  Betreff  der  Benennung,  wenn  der 
Aldehyd  ein  Genus  von  ahnlichen  Körpern  wird, 
so  müsste  der  Zusatz  zu  dem  Gennsnamen ,  wel- 
cher die  Species  andeutet,  von  der  Säure  berge« 
nommen  werden,  die  durch  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  aus  dem  Aldehyd  gebildet  wird ,  und 
welche  Kane  fur  ein  Oxyd  des  Pteleyla  hält, 
ohne  dass  er  einige  Versuche  darüber  beschrie- 
ben hat.    Sie  müsste  also  Pteleyl- Aldehyd  genannt 
werden,  im  Fall  diese  Ansicht  von  ihrer  Zusam- 
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tncnsetzung  annehmbar  wäre,  was  mir  sehr  un- 
sicher 5  wenn  nicht  zu  sagen  unwahrscheinlich  zu 
sein  scheint.  Eine  andere  Ansicht  ist,  dass  man 
sie  als  ein  ganz  einfaches  Oxyd  von  Onol  =  C6H8 
+  20  oderC5H*+0  betrachtet. 

Wird  Essigalkohol  mit  Chlor  behandelt,  so  gjjjjj- 
er  einen  ölartigen  Körper,  der  zuerst  von 


Matteucci  (Jahresb.  1833  S.  303)  erhalten  und 
darauf  genauer  von  Lieb  i  g  (das.  S.  304)  unter- 
sucht wurde.  Um  diesen  Körper  darzustellen, 
verfahrt  man  ganz  so,  wie  Lieb  ig  für  die  Zer- 
setzung des  Weinalkohols  durch  Chlor  vorgeschrie- 
ben hat.  Man  erhält  viel  salzsaures  Gas,  und 
am  Ende  bleibt  ein  ölartiger  Körper  zurück,  der 
über  Cblorcalcium  von  Wasser  befreit  wird.  Er 
bildet  ein  ölartiges,  farbloses,  schweres  Liquidum, 
riecht  höchst  reizend,  reizt  die  Augen  so  stark, 
dass  die  Empfindung  mehrere  Tage  fortdauert, 
zieht  Blasen  auf  der  Haut,  die  schwieriger  wieder 
heilen*  als  die  von  spanischen  Fliegen.  Er  kocht 
bei  -f- 126° ,5,  wird  während  der  Destillation  par- 
tiell zersetzt,  dabei  entwickelt  sich  Salzsäuregas, 
während  das  Liquidum  gefärbt  und  undurchsichtig 
wird.    Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus; 

Gefunden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  $8,48  8  12  28,86 

Wasserstoff .  .   3,00  8  16  3,13 

Sauerstoff.  ..  11,69  2  4  42,53 

Chlor              56,83  4  8  55,48. 

Kane  giebt  dafür  die  Formel  =  C6H«0*€l* 
und  halt  es  dem  C  Moral  analog,  weshalb  er  es 
Mesitic  •  Chloral  nennt.  Es  ist  jedoch  offenbar, 
dass ,  wenn  man  die  Zusammensetzungsart  von 
beiden  (die  des  Chlorais  s.  Jahresb.  1838  S.430) 
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vergleicht  9  sie  nicht  zu  einer  Klasse  von  Körpern 
gehören ,  sondern  dass  das  hier  beschriebene  zn  i 
derselben  Verbiodungsart  gehört,  wie  Licbig's 
und  Wöhler's  Chlorbenzoyl ,  d.h.  dass  es  ans 
einer  Säure  und  einem  Supcrchlorid  des  Radicals 
derselben  Säure  bestelit.  I 
Die  Verbindung  enthält  gleiche  Äquivalente  I 
Chlor  und  Sauerstoff.  Von  Alkali  wird  sie  auf- 
gelöst und  giebt  dabei  Veranlassung  zur  Bildung 
cm  es  Chlorurs  von  dem  Alkali  und  einem  schwarz- 
braunen Salze  von  einer  organischen  Säure,  die 
Kane  Pteleylsäure  nennt,  und  welche  er  als  aus 
C6H6,05-f"  ö  bestehend  annimmt.  Dieser  Wasser* 
gehalt  würde  dann  in  der  analysirten  Chlorver- 
bindung enthalten  sein,  was  gegen  alle  Analogie 
ist.  Dagegen  kann  sie  bestehen  entweder  aus 
C3H*€å*+C5H+02,  oder  aus  C6H«€l*+C6H»0+, 
und  sié  würde  in  diesem  Falle  eine  Verbindung 
von  Önolsuperchlorid  mit  önolsäure  sein.  Die 
Sättiguugscapacität  der  Säure,  welche  bei  der 
Einwirkung  des  Alkalis  entsteht,  entscheidet  diese 
Frage.  Aber  das  ist  noch  nicht  geschehen.  Kane 
giebt  nur  an,  dass  die  Säure  mit  Alkalien  braune 

lösliche  Salze  bildet,  die  Silberoxyd  nicht  re- 
duciren. 

Wird  Essigalkohol  mit  übermangansaurem  Kali 
behandelt,  so  fällt  Mangan  in  oxydirtem  Zustande 
nieder,  Während  sich  ein  neutrales  Kalisalz  bil- 
det, das  eine  dabei  neu  gebildete  Säure  enthält, 
die  jedoch  nicht  lange  von  «Bestand  ist,  sondern 
bald  in  Kohlensäure  und  eine  andere,  ebenfalls 
neue  Säure  von  grösserem  Bestand  zerfällt.  Diese 
Säuren  sind  jedoch  bis  jetzt  noch  nicht  unter- 
sucht worden.  -    i  ?1 
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Zeise*)  bat  die  zersetzende  Einwirkung  des  Essiga 


lkohol 


Essigalkohols  anf  Platlncblorid   untersucht  und  ^lorid*" 


darüber  eine  gedrängte  Übersicht  mit  get  heilt.  Wird 
Platinchlorid  in  ein  wenig  Essigalkohol  aufgelöst 
und  die  Lösung  in  einer  verschlossenen  Flasche 
24  Stunden  lang  stehen  gelassen,  so  setzt  sieb 
daraus  ein  -  Körper  in  kleinen  ,  unregelmässigen 
gelben  Krystallen  ab.  Diesen  Körper  nennt  Zeise 
Mttaccchloiylatina.  Dieser  siebensilbige  Name  ist 
in  Betreff  seiner  ersten  3.  Silben  gebildet  nach  dem 
Wort  Metaceton,  was  S.  584  als  ein  mit  dem  Önyl- 
oxyd  isomeriseber  aber  nicht  identischer  Körper, 
erhalten  bei  der  Destillation  von  Harz  mit  Kalk, 
angeführt  wurde.  Der  gelbe  krysta llinische  Kör- 
per besteht  aus  1  Atom  Platinchlorür  und1 1  Atom 
Ünyloxyd  =  Pt€l+C6H10O,  er  ist  Önyloxyd- 
Platinchlorür« 

Wird  i  Theil  Platinchlorid  in  2£  Theüen  Es- 
sigajkohol  aufgelöst  und  die  Lösung  destillirt,  so 
geht  Salzsäure  ,  Wasser  und  eine  ätherartige  Flüs- 
sigkeit über,  deren  Natur  noch  nicht  genauer  be- 
stimmt} worden  ist.  In  der  Retorte  bleibt  eine 
braune,  saure,  theerähnlicbe  Masse  zurück,  die 
mit  neuen  Portionen  Wassers  so  oft  wiederholt 
durchgeknetet  wird ,  als  sich  dieses  noch  braun- 
gelb färbt.  Das  abgegossene  Wasser  fängt  bald 
ån  sich  von  unten  auf  zu  trüben  unuV  setzt  im 
Verlauf  ton  1±  Stunden!  eine  Menge  kleiner,  gel- 
ber Kryställe  von  Önyloxjd  -  Platinchlorür  ab.  Die 
Mutterlange  wird  im; luftleeren  Räume  verdunstet, 
in  den  man.  sowohl  Schwefelsäure  zui  Aufnahme 
von  Wasser,  als  auch:  Kalkerde  zur  Aufnahme  von 
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Salzsäure  gestellt  hat.  Dabei  bleibt  ein  ähnlich  be- 
schaffener Theer  zurück,  aus  dem  durch  neue 
Behandlung  mit  Wasser  noch  mehr  Krystalle  er« 
balten  werden  können ,'  die  aber  branner  sind. 
Man  löst  sie  in  der  sauren  übcrdestiIHrten  Flüs- 
sigkeit auf,  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  bis 
'  zur  Syrupdicke  und  behandelt  sie  wieder  mit 
Wasser,  was  dann  aufs  Neue  Krystalle  absetzt, 
die  reiner  als  zuvor  sind.  Löst  man  sie  jetzt  in 
Essigalkohol  und  eoncentrirt  die  Lösung  durch 
Destillation,  so  schiesst  daraus  fast  alles  rein  an. 

Das  Onyloxyd  -  Platinchlor ür  ist  schwefelgelb 
und  fast  geruchlos.  Die  Krystalle  sind  klein. 
Verliert  bei  -f- 100°  im  luftleeren  Baum  nichts  an 
Gewicht*  Ist  brennbar  mit  grünlicher  Flamme  und 
Zurieklassung  von  silberweissem  Platin.  Schwärzt 
sich  bei  der  trocknen  Destillation  ohne  aufzu- 
schwellen und  giebt  ätherartige,  am  Ende  nach 
Salzsäure  riechende  Dampfe,  .von  denen  sich  wenig- 
stens ein  Tkeil  zu  einem  ölartigcn  Liquidum  cou- 
densiren  lässt.  In  der  Retorte  bleibt  ein  schwarzes 
Pulver  zurück,  welches  Kohle  und  Platin  enthält, 
angezündet  werden  kann  und  wie  Zunder  ver- 
glimmt mit  Zurücklassung  von  silberweissem  Platin» 
Die  gelben  Krystalle  lösen  sich  wenig  oder  nicht 
in  kaltem  Wasser.  Von  kochendem  Wasser  wer- 
den sie  verändert,  sie  werden  dabei  braun  und 
schleimig y  das  Wasser  wird  gelb  und  setzt  darauf 
eine  braune  flockige  Substanz  ab.  Alkohol  löst 
in  der  Kälte  wenig  und  beim  Kochen  etwas  davon 
auf  +  waå  beim  Erkalten  in  Gestalt  eines  gelben 
kcystallinischen  Pulvers  wieder  niederfällt.  Äther 
löst  sie  nicht  auf«  Salzsäure  löst  etwas  beim 
Kochen  davon,, auf . -'und  das  Salz  in  der  Lösung 
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wird  nicht  durcli  Kochen  zersetzt.  Kalihydrat  löst 
sie  zu  einem  braunen  Liquidum  auf.  Auch  Von 
Lösungen  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  wer- 
den sie  beim  Kochen  aufgelöst,  ohne  durch  die 
Kochhitze  zersetzt  zu  werden. 

Das  Önyloxyd -Platinchlorür,  dessen  Bildung 
sehr  viele  Analogie  mit  der  des  Elayl  -  Platinclilo- 
rür 9  hat,  unterscheidet  sich  doch  in  der  Analogie 
der  Zusammensetzung  davon  dadurch ,  dass  es  ein 
Oxyd  enthält  und  das  letztere  ein  Radical. 

Die  saure  Masse,  welche  durch  Verdunstung 
im  luftleeren  Raum  erhalten  wird,  und  aus  der 
durch  Wasser  ein  unreineres  önyloxyd- Platin- 
clilorür ausgezogen  worden  ist ,  giebt  bei  der 
trocknen  Destillation  unter  starkem  Aufbrausen  ein 
biartiges  gefärbtes  Liquidum,  welches  nach  X  bis 
i  Stunde  einen  flockigen  kohlschwarzen  Körper 
absetzt,  wobei  das  Liquidum  farblos  wirdi.  Wird 
der  schwarze  Körper  abgeschieden  und  gelinde 
erhitzt,  so  brennt  er  mit  Explosion  ab.  Seine 
Zusammensetzung  ist  noch  nicht  untersucht  wor- 
den. Zeis*  giebt  ihn  vorläufig  den  Namen  Jty- 
racechlorplatina.  Wir  hoffen ,  dass  dies  blos 
vorläufig  geschehen  ist.  Man  muss  stets  Berg- 
mannes Rath  an  Guyton  de  Morveau  bei  der 
Gründung  de*  chemischen  Nomenclatur  vor  Augen 
haben -t  ,,iVe  faites  point  grace  ä  aueune  denomi- 
nation  impropre.99  « 

Die  harzartige  Masse,  welche  bei  der  Destil- 
lation des  Essigalkohols  mit 'Platinchlorid  zurück- 
bleibt, und  welche  mit  Wasser  so  oft  wiederholt 
ausgezogen  worden  ist,  als  dieses  noch  etwas 'da- 
von auflöst,  nennt  Zeise  Platinharz,  Man  er- 
hält viel  davon.    Es  ist  schwarzbraun^  in  der 
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Killte  spröde,  von  glasigem  Brach,  in  der  Wärme 
tv  ei  eh,  so  dass  es  wie  Wachs  geknetet  Und  selbst 
in  Faden  gezogen  werden  hann,  brennt  wie  ein 
Harz  mit  leuchtender  und  an  den  Randern  mit 
grünlicher  Flamme,  und  lässt  dabei  Platin  zurück. 
Bei  der  trocknen  Destillation  schwillt  es  auf,  und 
liefert  Productc,  die  sich  grossentheils  coddensiren 
lassen.  Der  Rückstand  ist  ein  schwierig  verbrenn- 
barcs  Kohlenstoffplatin.  Das  Platinharz  Jost  sieh 
vollständig  in  Alkali  auf.  Essigalkohol  löst  den 
grosseren  Theil  davon  auf.  Weinalkohol  und 
Jitlier  lösen  nur  einen  Theil  von  dem  Platinharz 
auf.  Behandelt  man  das  Ungelöste,  nachdem  es 
mit  Weinalkohol  und  Äther  erschöpft  worden  ist, 
mil  Aceton ,  so  löst  es  sich  auf  und  Äther  fallt 
aus  der  Lösung  einen  schwarzbräunen  Körper, 
4cn  Zeise  Chloraceplatin  nennt.  Dieser  Körper 
ist  nur  in  Essigalkohol,  und  in  Kalibydrat  löslich. 

Das  4#ohol-  und  Ätherextract  des  Platinharzcs 
scheint  2  besondere  Körper  zu  enthalten.  Zeisc's 
wohlbekanntes  Vermögen  die  Zusammensetzung  sehr 
verwickelter  Körper  mit,  tUr  äussersieri  Genauig- 
keit auszpmittéln ,  giebt  uns  Hoffnung  zu  höchst 
interessanten  Resultaten,  wenn  diese  schöne  Ar- 
beit  vollendet  vsein  wird.  .  .  ti 
Dumasin.  Kaue*)  destillirte  den  braunen,  unreinen  essig- 
sauren Kalk,  der  in  Holzessig  -  Fabriken  zur  Bei- 
nigung  der  Essigsäure  bereitet  wird,  und  erhielt 
dabei  einen  braune*} . Holzessig,  auf  dessen  Ober- 
fläche sich  eine  Schicht  von  einem  braunen  öl 
befand.  Dieses  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen, 
welches,  daraus  dem  Volum  nach,  die  Hälfte  an 
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Essigalkohol  anszog  und  ein  brenzliches  Öl  zu« 
rückliess,  welches  einer  fractionirten  Destillation 
unterworfen  wurde»  -  Die  Destillation  begann  bei 
-f-  71°  und  der  Kochpunkt  stieg  bis  zu  -f-  126?» 
Die  Portion ,  welche  zwischen  + 104°  und  +  126° 
überging ,  wurde  zusammen  genommen  und  darauf 
rectificirt,  wobei  es  einen  fixen  Kochpunkt  bei 
+  120°  hatte.  —  Es  ist  in  Wahrheit  nicht  leicht 
zu  begreifen,  wie  eine  Flüssigkeit^  die  bei  ~f- 1049, 
kocht,  mit  der  identisch  sein  kann,  welche  bei 
-{-120°  kocht,  wiewohl  man  wohl  versteht,  dass 
von  2  wenig  ungleich  flüchtigen  Flüssigkeiten  ein 
Gemisch  erhalten  werden  kann,  das  bei  einer 
Mitteltemperatur,  die  in  der  Gradzahl  wenig  ver- 
schieden ist,  von  Anfang  bis  zu  Ende  destillirt. 
Inzwischen  hat  nun  diese  Flüssigkeit,  die  Tür  an- 
gemischt gehalten  wurde,  den  Namen  Dumasin 
erhalten.  Sic  ist  farblos,  riecht  brenzlich,  löst 
sich  in  Alkohol  und  Äther,  und  giebt  mit  Salpe- 
tersäure eine  eigne,  noch  nicht  analysirte  Säure. 
Ihr  Gas  wiegt  5,204.  Sie  wurde  bei  einem  ein- 
zigen Versuche  zusammengesetzt  gefunden  aus  t 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  78,82       10  79,30 
Wasserstoff.  .  10,44       Iß  10,35 
Sauerstoff  >  .  ,  10,72         1  10,35, 
ss  G^H^-f  O,    Wenn  sich  10  Vol.  Kohlcugas, 
16  Vol.  Wasserstoflgas  und  1  Vol,  Sauerstoffgas 
auf  2  Vol.  condensirt  haben,  so  wiegt  sie  in  Gas- 
form nach  der  Rechnung  =  5,3156. 

Sie  hat  dasselbe  speeif.  Gewicht  in  Gasform 
und  dieselbe  proccnlische  Zusammensetzung  wie 
der  Campher.  Der  Name  Dumasin  ist  ihr  Dumas 
zu  Ehren  gegeben  worden.     Allerdings ,  ist  die 
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Achtung  for  grosse  Verdienste  ruhménswerth , 
aber  man  kann  es  nicht  billigen,  dass  sie  in 
der  Chemie  als  Nomenciatur-  Princip  angewendet 
werde. 

Marchand  *)  hat  angegeben,  dass  dasselbe 
fluchtige  Öl  ans  allen  essigsauren  Salzen  gegen 
das  Ende  der  Destillation  erhalten  werde.  Er 
hält  es  für  das  Product  der  Zersetzung  des  Essig- 
alkohols. Um  es  von  dem  Alkohol  zu  scheiden, 
mischt  er  Schwefelsäure  hinzu,  sättigt  mit  kohlen- 
saurem Kalk  und  verdünnt  mit  Wasser,  wobei 
das  Öl  in  der  Oberfläche  abgeschieden  wird.  Es 
wird  durch  Destillation  gereinigt,  wobei  in  der 
Retorte  ein  pechähnlicher  Körper  zurückbleibt. 
DettiUations-  .  In  Paris  wendet  man  für  die  Gasbeleuchtung 
prodnetc  von  jaft  ||arz  von  PinUg  maritima  an ,  auf  die  Weise, 

XX 9 FS* 

dass  man  das  geschmolzene  Harz  in  ein  gusseiser- 
nes Gefäss ,  welches  mit  Coaks  gefüllt  und  vor- 
her bis  zum  Braunglühen  erhitzt  worden  ist,  flie- 
saen  lässt.  Das  Harz  wird  durch  die  Hitze  zer- 
setzt und  liefert  dabei  sehr  viel  Gas,  welches  für 
das  Gaslicht  angewendet  wird,  eine  biartige  Flüs- 
sigkeit, die  mit  Sorgfalt  aus  dem  Gas  conden- 
sirt  wird  ,  und  in  der  Retorte  bleibt  Kohle  zurück. 
Diese  condensirte  ölartige  Flüssigkeit  ist  der  Ge- 
genstand von  Untersuchungen  von  Pelletier  und 
Walter**)  gewesen,  die  darin  verschiedene  neue 
Producte  der  trocknen  Destillation  entdeckt  haben. 

Das  aus  dem  Gas  condensirte  öl  ist  dunkel- 
braun und  spielt  ins  Blaue.  Es  wird  destillirt, 
kommt  bei  +130°  ins  Kochen  und  fährt  fort  zu 

-*r-  ■  ■   .  ' 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  pag.  69. 
,'•)  PofgcndorlTi  Annal.  XLIV.  pag.  8t. 
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kochen,  während  der  Kochpunkt  auf  -f-  8tc»gN 
dann  hört  das  Kocken  auf  und  die  Temperatur 
jsteigt  ziemlich  schnell  auf  -f-  280°,  wo  die  De- 
slillatiou  wieder  beginnt  mit  veränderlichem  Pro- 
duct  und  fahrt  fort,  während  sich  der  Kochpunkt 
allmälig  bis  auf  -J-  350°  erhöht.  Nachdem  diese 
Temperatur  erreicht  worden  ist,  verändert  sich  das 
Destillationsproduct  aufs  Neue ,  und  das ,  was  nun 
übergeht,  bleibt  sich  gleich,  bis  nur  noch  Kohle 
in  dem  Destillationsgefässe  übrig  ist.  Der  Ge- 
genstand der  Untersuchung  theilt  sich  jetzt  in  3 
verschiedene  Destillationsproducte ,  die  bereits  für 
technische  Anwendung  in  der  Gaslichtfabrik  be- 
reitet werden.  Das  erste,  was  zwischen  -{-  130° 
und  -J-  160°  übergeht,  wird  in  der  Fabrik  vive 
essence  genannt,  das,  was  zuletzt  davon  überde- 
stillirt,  enthält  ein  wenig  Naphthalin,  was  sich 
fortwährend  in  geringer  Menge  stiblimirt,  wäh- 
rend die  Temperatur  auf  280°  steigt.  Das, 
was  dann  überzugehen  anfängt,  nennt  der  Fabri- 
kant huile  fixe.  Das  anfangs  kommende  enthält 
ein  wenig  Naphthalin ;  was  zuletzt,  über-}-  350°, 
destillirt,  wird  matiere  solide  genannt. 

Die  vive  essence  ist  ein  leichtflüssiges  gclbro- 
thes,  stark  riechendes  Liquidum,  welches  Lack- 
mus röthet  und  0,3  von  dem  angewandten  Harze 
ausmacht.  Es  wird  einer  neuen  Destillation  un- 
terworfen, bei  der  es  bei  -f-1300  ins  Kochen  ge- 
räth  und  sich  dabei  eine  gute  Weile  erhält,  wor- 
auf die  Temperatur  allmälig  auf  -f-  160°  steigt. 
Wird  diese  Temperatur  behutsam  unterhalten,  so 
hört  das  Kochen  endlich  auf.  Dann  wechselt  man 
die  Vorlage  und  erhöht  die  Temperatur.  Bei  +175° 
fängt  das  Kochen  wieder  an  und  erhöht  sich  auf 
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4-  220°$  män  wechselt  dann  wieder  die  Vorlage 
und  erhält  jetzt  Naphtalin  in  grosser  Menge,  und 
am  Ende  bleibt  in  der  Retorte  eine  pecli ähnliche 
Masse,  Die  Productc  dieser  Destillation  sind  4, 
ein  flüchtiges  Öl,  welches  zwischen  +130°  und 
-f-  1G0°  übergeht,  ein  anderes  Öl,  welches  zwi- 
schen +  175°  und  +2200  übergebt,  Naphthalin 
und  Theer. 

HacznaphUta.  Aus  dem  ersten  von  diesen  ölen,  welches  ein 
Gemisch  von  mehreren  Körpern  ist,  haben  Pel- 
letier und  Walter  ein  flüchtiges  öl  hervorge- 
bracht,  welches  sie  Retinnaphtha ,  Harznaphtha 
genannt  haben.  Ich  habe  mit  Vorsatz  das  Wort 
hervorgebracht  gebraucht,  weil  hier  nicht  die 
Frage  vorliegt ,  die  Stoffe  unverändert  zu  erhalten, 
welche  in  diesem  Brandöl  mit  einander  vermiseht 
waren,  sondern  nur  die  Producle,  welcho  durch 
eine  bestimmte  Behandlung  mit  Reagentlen  her- 
vorgebracht werden,  was  die  beiden  fi  anzog  ich  en 
Chemiker  für  ein  und  dasselbe  genommen  zu  ha- 
ben scheinen  •  was  jedoch  keineswegs  der  Fall 
ist.  Aber  dies  vermindert  auf  keine  Weise  den 
Werth  ihrer  Resultate. 

Die  Harznaphtha  wird  aus  dem  flüchtigen  Öl 
auf  folgende  Weise  bereitet:  Man  vermischt  das 
öl  mit  £  seines  Volums  Schwefelsäure,  schüttelt 
es  damit  wohl  um  und  lässt  es  dann  in  Ruhe. 
Das  Gemisch,  welches  sich  dabei  wenig  erwärmt, 
ist  duukelroth  und  theilt  sich  allmälig  in  2  Schieb- 
ten ,  von  denen  die  untere  dick  und  braun  ist  und 
Schwefelsäure  enthält,  verbunden  mit  einem  ver- 
änderten Theil  des  Brandöls.  Es  riecht  nach 
schwefliger  Säure.  Die  obere  Schicht  ist  dünn- 
flüssig,  rötblich  und  angenehm  riechend.  Sic 
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wird  vorsichtig  destillirt,  dabei  färbt  sie  sich  blau, 
entwickelt  schweflige  Säure  und  in  die  Vorlage 
geht  ein  klares  farbloses  öl.  Dieses  öl  färbt  sich  hei 
gleicher  Behandlung  mit  Schwefelsäure  wiederum 
sehr  stark,  worauf  man  das  Gefällte  abscheidet 
und  das  öl  rectificirt.  Zum  drittenmale  wird  die- 
ses Öl  von  der  Schwefelsäure  nur  noch  pomeran- 
zengelb,  und  es  färbt  sich  darauf  bei  jeder  wie- 
derholten Behandlung  mit  Schwefelsäure  immer 
weniger ,  bis  diese  Säure  nicht  mehr  darauf  ein- 
wirkt; um  jedoch  auf  diesen  Punkt  zu  kommen, 
ist  eine  15  bis  520  Mal  wiederholte  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  erforderlich.  Dabei  wirft  man 
die  Frage  auf,  warum  wurde  das  Brandöl  nicht 
auf  einmal  mit  Z;  B.  dem  doppelten  Volum  Schwe- 
felsäure behandelt  ?  Darauf  geben  jedoch  die  Ver- 
suche keine  Antwort.  Das  öl  wird  mit  einer 
concentrirten  Lauge  von  Kalihydrat  von  schwefli- 
ger Säure  befreit  und,  nach  dem  Trocknen  mit 
conccntrirler  Schwefelsäure,  über  Kalium  destillirt, 
so  oft  dieses  seinen  metallischen  Glanz  darin  ver- 
liert. Die  Harznaphtha  hat  in  diesem  Zustande 
folgende  Eigenschaften :  Sie  ist  ein  farbloses, 
klares ,  flüchtiges  öl ,  riecht  eigentümlich  ,  ange- 
nehm ,  schmeckt  stechend ,  und  bricht  das  Licht 
stark,  ohne  durch  dessen  Einfluss  verändert  zu 
werden.  Sie  hat  ein  speeif.  Gewicht  von  0,86 
(bei  einer  nicht  angegebenen  Temperatur) ,  erstarrt 
nicht  bei  —  200,  kocht  bei  +  108°  und  dieser 
Kochpunkt  steigt  nicht  höher.  Ihr  speeif.  Gewicht 
in  Gasform  ist  3,23.  Sie  scheint  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Äther  zu  sein, 
bestimmt  ist  darüber  nichts  angeführt.  Sie  lässt 
sich  mit  Ölen  mischen  und  löst  selbst  Harze  auf. 
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In  der  Wärme  lost  sie  ziemlich  viel  Schwefel  auf. 
Die  Lösung  ist  hlassgclb  und  setzt  beim  Erhalten 
den  Schwefel  in  blassgelben  farrnkrautähnlichen 
Krystallen  ab.  *  Sie  absorbirt  Chlorgas  bei  ge- 
wöhnlicher Lufttemperatur  und  bekommt  dadurch, 
eine  gelbliche  Farbe,  aber  das  Gas  kann  davoa 
so  weggedunstet  werden,  dass  die  Harznaphtha 
unverändert  zurückbleibt.  Bei  höherer  Tempera- 
tur ist  das  Verhalten  anders,  wie  wir  weiter  unten 
sehen  werden.  Sie  löst  Jod  mit  rother  Farbe 
auf.  Sie  kann  von  Schwefelsäure  abdestillirt  wer- 
den ,  ohne  eine  besondere  Veränderung  zu  erlei- 
den. Salpetersäure  greift  sie  erst  beim  Kochen 
an.  Dabei  entwickelt  sich  sowohl  salpetrige  Säure 
als  auch  Blausäure,  und  aus  der  sauren  Flüssig- 
keit schiesst  ein  weisser  Körper  in  warzenförmi- 
gen Körnern  an,  der  eine  eigne  neue  Säure  zu 
sein  scheint,  die  theilweise  suhlimirt  werden  kann, 
schwerlöslich  in  Wasser  und  löslicher  in  Alkohol 
ist.  Sie  ist  nicht  weiter  untersucht  worden.  Die 
Harznaphtha  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden    Atome   Berechnet  . 

Kohlenstoff  .  .  91,69      7  91,46 
Wasserstoff.  .   8,57      8  8,54. 

Alle  Verbrenn  ungs -Analysen  gaben,  wie  es 
bei  den  Analysen  des  Naphthalins  immer  der  Fall 
gewesen  ist,  einen  kleinen  Überschuss.  In  Gas- 
form besteht  sie  aus : 

7  Volumen  Kohlenstoffgas  =  5,8996 

8  Volumen  Wasserstoffgas =0,5504 
condensirt  auf  2  Volumen  Harznaphtha  =6,4500, 
woraus  das  mit  dem  Versuche  sehr  wohl  überein- 
stimmende speetf.  Gewicht  =  3,2525  folgt.  Ihr 
Atomgewicht  ist  =  585,984. 
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Marznaphtha  mtl  SahJbildetn.  fiel  einer  kä- 
lteren Temperatur  oder  beim  Kochpnnktc  der  Harz- 
naphtha  wirken  Chlor  und 'Brom  darauf  ein,  sie 
scheiden,  wie  es  Pelletier  und  Walter  Tür 
wahrscheinlich  halten,  1  Äquivalent  Wasserstoff 
ah  und  bringen  ein  neues  Radical  z=C7H6  her- 
vor, das,  in  Übereinstimmung  mit  der  Benennuug 
der  Producte  von  der  Behandlung  des  ISaphlhalins 
mit  Chlor,  Hepta&exyl  genannt  werden  lionqte. 
Es  verbindet  sich  mit  1  Atom  des  Salzbildcrs  zu 
Hcplahcxylchlorür  C7H6€l  und  zu  Heptahexyl- 
bromür  C7H6Br.  Die  Bromverbinduug  wird  er- 
halten, wenn  man  das  öl  mit  Brom  vermischt 
und  den  Überschuss  davon  wieder  abdestillirt. 
Die  Chlorverbindung  wird  erhalten,  wenn  man 
trocknes  Chlorgas  in  die  bis  nahe  zum  Kochen 
erhitzte  Harznaphtha  leitet.  Dabei  geht  mit  dem 
Chlorgasc  ein  Theil  unveränderter  Harznaphtha 
weg,  die  einer  neuen  Behandlung  unterworfen 
werden  muss.  Der  veränderte  Theil  oder  das 
HcptahcxylcMorür  bleibt  in  der  Retorte  als  ein 
ölartiges  schweres  Liquidum  zurück.  Es  wird 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  Chlor  und  Salz« 
säure  befreit  und  darauf  Im  luftleeren  Baume  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Es  ist  gelbbraun,  hat 
einen  starken  und  durchdringenden  Rettiggeruch, 
reizt  die  Augen,  schmeckt  stechend,  brennt  schwie- 
rig mit  einer  rothen,  an  den  Rändern  grünliehen 
Flamme ,  wobei  sich  ein  Theil  unveränderten 
Chlorürs  verflüchtigt.  In  Betreif  seiner  äusseren 
Eigenschaften  ist  es  ,  dem  sogenannten  Chlor- 
beuzoyl  sehr  ähnlich.  Bei  der  Destillation  mit 
Kalkerde  oder.  Talkerde  wird  es  zersetzt.  Dm 
Bromür  ist  dem  Cblerür  so  ähnlich,   dass  sie 
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nar  durch  die  Analyse  unterschieden  werden 
können. 

Ans  dem  weniger  flüchtigen  Brandöl  der  vive 
cssence  haben  Pelletier  und  Walter  ein  an- 
deres Brandöl  hervorgebracht,  welches  sie  Retinyl 
nennen,  was  ich  mit  Mlarzül  übersetze,  ans  dem 
Grunde,  weil  Retinyl  zufolge  des  angenommenen 
Nomenclatnr- Princips  das  Radical  für  Harz  be- 
deutet, wofür  es  jedoch  nicht  betrachtet  werdeu 
kann ,  da  kein  Harz  bekannt  ist ,  zu  dem  eine 
solche  Ansicht  passen  würde. 

Die  Bereitung  des  Harzöls  hat  grössere  Schwie- 
rigkeiten als  die  der  Harznaphtha.  Es  ist  mit 
Harznaphtha  vermischt,  die  man  dadurch  daraus 
zu  entfernen  suchen  muss,  dass  es  in  einem  De- 
sttllationsgefass  bei  einer  Temperatur  von  etwa 
erhalten  wird,  bei  der  sie  allmälig  daraus 
ahdestillirt,  dabei  aber  einen  Theil  des  Harzöls 
mitfahrt.  Am  Ende  lisst  man  es  eine  Weile 
kochen,  bevor  man  die  Vorlage  wechselt.  Dann 
destillirt  man  es  mit  gewechselter  Vorlage  über. 
Um  es  richtig  frei  von  Harznaphtha  zu1  bekommen, 
ist  es  am  besten ,  das  jetzt  Ühcrdcstillirende  zu 
fractioniren.  Ist  es  dann  wohl  von  Harznaphtha 
befreit,  so  behandelt  man  es  abwechselnd  mit 
concentrirtem  Kalihvdrat  und  darauf  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure ,  worauf  es  destillirt  wird. 
Die  Schwefelsäure  zieht  daraas  Naphthalin  aus, 
verändert  aber  auch  jedes  Mal  das  Harzöl  ein 
wenig,  so  dass  es  durch  eine  allzu  oft  erneuerte 
Behandlung  damit  am  Ende  ganz  zerstört  werden 
wurde.  Im  Anfange  färbt  sich  sowohl  die  Schwe- 
felsäure als  auch  das  Harzol ,  aber  darauf  nur  die 
Schwefelsäure,  was  auch  mit  dem  reinen  Öl  gc- 
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schiebt.  Zuletzt  wird  es  über  Kalium  destillirt, 
vras  auch  darauf  einwirkt ,  so  dass  es  nicht  mehr 
als  höchstens  3  Mal  darüber  abdestillirt  werden 
muss,  da  das  Kalium  auch  aus  dem  reinen  öl 
Kohle  abscheidet  und  sich  mit  einer  schwarzen 
Kinde  überzieht,  die  sich  ablöst  und  abfällt.  So 
gereinigt  hat  es  folgende  Eigenschaften :  Es  ist 
ein  klares  farbloses  Liquidum,  schwerflüssiger  als 
die  Harznaphtha,  riecht  anders  wie  diese,  schmeckt 
stechender  und  zugleich  etwas  bitter.  Specif.  Ge- 
wicht =  0,87  *  bei  +13°.  Kocht  bei  +150° 
und  destillirt  unverändert  über.  Specif.  Gewicht 
Iii  Gasform  =  4,244.  Zu  Schwefel,  Jod  und 
Chlor  verhält  es  sich  wie  die  Harznaphtha.  Es 
lässt  sich  leicht  mit  ölen  mischen  und  löst  Harze 
auf.    Seine  Zusammensetzung  ist: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  90,25        9  90,17 

Wasserstoff  .  .  10,05      12  9,83, 

Atomgewicht  =762,82.  In  Gasform  besteht  es  aus  i 

9  Volumen  Kohlenstoffgas  =7,5852 

12  Volum.  Wasserstoffgas  =0,8256, 

'  3  4108 

condensirt  zu  2  Vol.  Harzöl  =-^-— —  =4,2054, 

2 

was  nahe  genug  mit  dem  durch  directe  Versuche 
bestimmten  specif.  Gewicht  übereinstimmt. 

Wird  es  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  Harz- 
naphtha, mit  Chlor  behandelt,  so  liefert  es  ein 
ähnlich  beschaffenes  Chlorür,  das  aber  einen  viel 
schwächeren  und  ganz  verschiedenen  Geruch  besitzt. 

Von  Salpetersäure  wird  es,  auch  ohne  Bei- 
hülfe von  Wärme,  angegriffen,  aber  heftiger  beim 
Kochen;  es  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe,  ver- 
mischt mit  ein  wenig  Blausäure.     Das  öl  löst 
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ganz  auf  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  ans 
der  sich  beim  Erkalten  weisse  Flocken,  theils  in 
der  Flüssigkeit,  theils  auf  der  Oberfläche  dersel- 
ben absetzen.  Der  neu  gebildete  Körper  gleicht 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  im  Ansehen  einem 
Fett.  Er  löst  sich  augenblicklich  in  Kalihydrat 
mit  tiefrother  Farbe.  Er  verändert  sich  dabei 
und  Sauren  fällen  aus  der  Lösung  einen  rothen 
Körper. 

Huile  fixe.    Wir  kommen  nun  zu  dem  Fabrik- 
Producte,  was  diesen  Namen  erhalten  hat.  Es 
ist  ein  dickes,  ölähnliches  Liquidum  von  braun* 
gelber  Farbe,  die  an  den  Kanten  blau  erscheint, 
es  opalisirt  und  ist  oft  trübe.    Man  klärt  es  in 
Fabriken  durch  Behandlung  mit  einer  Lange  von 
kaustischer  Pottasche  von  41°  Beaumé,  und  be- 
nutzt es  darauf  zum  Anstreichen  der  Anssenseitc 
von  Gebäuden.    Das  rohe  Huile  fixe  enthält  Es- 
sigsaure, ein  wenig  Kreosot  und  eine  bituminöse 
Substanz,  deren  sich  das  Kalt  daraus  bemächtigt, 
worauf  ein  wenig  flüchtiges  öl  zurückbleibt,  ver- 
mischt mit  ilen  beiden  eben  beschriebenen  Ölen, 
mit  Naphthalin  und  einer  krystallisirendcn  Sub- 
stanz, welche  dieselbe  ist,  die  in  dem  zuletzt 
übergebenden  Product  enthalten  ist  und  Matiére 
solide  genannt  wird.    Das  erste  von  diesen  haben 
sie  Retinole  genannt,    was  wir  mit  Harzthran 
übersetzen  wollen,  und  die  letzte  bat  den  Namen 
Métanaphthaline  erhalten,  welchen  wir  mit  Harz- 
fett  übersetzen  wollen. 

Der  Harzthran  wird  durch  Destillation  des 
Huile  fixe  erhalten,  wobei  man  weder  das  zuerst 
Ubergehende,  was  Harznaphtha  und  Harzöl  ent- 
hält,  noch  das  zuletzt  Kommende,  was  Harzfett 
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enthält,  fur  die  weitere  Behandlung  aufsammelt. 
Aber  auch  das  in  der  Mitte  besonders  aufgesam- 
melte Product  muss  aufs  Neue  mehrere  Male  (Pel- 
letier und  Walter  wiederholten   sie  12  Male) 
einer  ähnlich  beschaffenen  fractionirteu  Destillation 
unterworfen  werden,  wenn  man  gehörig  sicher 
werden  will,  dass  man  diese  fremden  Stoffe  ab- 
geschieden habe.    Dennoch  bleibt  Naphthalin  darin 
zurück,  welches  zur  Entfernung  so  oft  wiederholte 
Behandlungen  mit  coucentrirter  Schwefelsäure,  dann 
mit  Kalilauge  und  Umdcstillirungen  erfordert,  bis 
man  ein  farbloses  Liquidum  hat,  das  bei  -f-  23B° 
kocht.    Aber  auch  der  Harzthran  wird  dabei  durch 
die  Schwefelsäure  partiell  zerstört,  die  einen  Theil 
davon  auflöst  und  die  aufgelöste  Portion  verkohlt, 
wodurch  man  bei  jeder  Wiederholung  eine  Portion 
von  dem  Harzthran  verliert.    So  lange  noch  etwas 
Harzöl  zurück  ist,  wird  der  Harzthran  durch  Schwe- 
felsäure roth,  aber  er  wird  grün  ,  wenn  das  Harzöl 
weggeschafft  ist.    Es  ist  wahrscheinlich ,  dass  die 
vielfachen  Repetitionen  des  Reiniguugsproccsses 
vermieden  werden  können,  wenn  man  das  Huile 
fixe  in  einem  Destillatiousgefäss  bei  +  *6Ö°  °der 
ungefähr  so  heiss  erhielte,  während  Wasserdämpfe 
durch  dasselbe  geleitet  würden ,   in  denen  dann 
die   flüchtigeren  Producte    mit  einer  besonde- 
ren Leichtigkeit  abdunsteten,  so  dass  wenig  da- 
von znrückbliebe.    Das  Naphthalin  destillirt  z.  B. 
mit  der  grössten  Leichtigkeit  mit  Wasser  über, 
und   dasselbe  ist  sicher  auch  mit  den  andern 
der  Fall. 

Der  Harzthran  hat  folgende  Eigenschaften: 
Er  ist  ein  farbloses,  klares,  schwerflüssiges,  fettig 
anzufühlendes   Öl,   geruch-  und  geschmacklos. 
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Specif.  Gewicht  =  0,9.  Kochpanist  zwischen 
4.  2360  und  2440.  Mit  völliger  Sicherheit  hat 
der  Kochpunkt  nicht  bestimmt  werden  können, 
weil  er  bei  der  Destillation  einem  geringen  Thcile 
nach,  in  einen  flüchtigen  und  einen  weniger  flüch- 
tigen Körper  zersetzt  wird,  aber  sie  haben  -\-  238° 
als  der  Wahrheit  am  nächsten  betrachtet.  Specif. 
Gewicht  in  Gasform  =  7,1t.  Er  verändert  sich 
nicht  im  Sonnenlichte ,  verflüchtigt  sich  langsam 
in  der  Luft,  so  dass  ein  Fettfleck,  den  er  auf 
Papier  macht ,  allmälig  wieder  verschwindet.  Er 
löst  Schwefel  und  Jod  in  grösserer  Menge  auf, 
als  die  vorhergehenden  Körper,  wahrscheinlich 
weil  die  Temperatur  höher  gegeben  werden  kann. 
Der  Schwefel  schiesst  beim  Erkalten  durchschei- 
nend daraus  an.  Er  wird  nicht  durch  Kalium 
verändert;  schwärzt  sich  dieses  darin,  so  erweist 
.sich  daraus  die  Gegenwart  von  Harzöl.  Chlor 
verbindet  sich  damit  nahe  beim  Kochpunkte,  es 
entwickelt  sich  Salzsäuregas ,  während  ein  zähes, 
durchscheinendes,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
jaicht  mehr  flüssiges  Cldorür  erhallen  wird.  Die- 
ses hat  einen  schwachen  Rosengeruch ,  sinkt  in 
Wasser  unter,  ohne  sich  aufzulösen  ,  und  brennt 
schwieriger  als  die  vorhergehenden  Chlorverbin- 
dungen. '  Salpetersäure  zersetzt  den  Harzthran  in 
der  Wärme,  ohne  ,Entwickelung  von  Blausäure, 
und  es  bleibt  ein  ölartiges,  stark  gefärbtes  Pro- 
duet  zurück.  Er  absorbirt  sein  doppeltes  Volum 
schwelliger  Säure.  Alkalien  verändern  ihn  nicht. 
Er  mischt  sich  mit  Ölen  und  löst  Harze  auf.  Ko* 
pal  und  Caoutchouc  schwellen  darin  auf,  das  letz- 
tere wird  leicht  mit  Verlust  seiner  Elasticität  da- 
von aufgelöst,  der  erstere  wird  dagegen  wenig 
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aufgelöst.  Er  wurde  zusammengesetzt  gefilmten 
aus : 

» •  ■ 

Gefanden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  92,49  i  92,35 

Wasserstoff.  .    7,76  i  7,65. 

Er  besteht  also  aus  einer  gleichen  Anzahl  von 
Atomen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  und  ist 
eine  polymerische  Modifikation  von  CH.  Die 
Anzahl  von  den  darin  enthaltenen  Atomen  hann 
sonst  auch  noch  aus  seinem  speeif.  Gewicht  in 
Gasform  geschlossen  werden,  denn 

8  Volumen  KohlcnstoiTgas  .  .  =  6,7424 
8  Volumen  Wasserstoffgas  ,  .  s  0,5504 

condensirt  zu  1  Volumen    .  .  .  .  =  7,2928. 

Daraus  folgt,  dass  er  entweder  =  C8H*  ist,  oder, 
wenn  hier,  wie  es  bei  den  vorhergehenden  unwi- 
dersp  rech  lieh  der  Fall  ist,  das  Atom  von  2  Atomen 
ausgemacht  wird,  so  dass  sich  16€-|-16H  auf  2 
Volumen  verdichtet  haben,  =C16H16.  Was  von 
diesen  das  Richtigere  ist,  hann  noch  nicht  mit 
völliger  Sicherheit  bestimmt  werden. 

Mattere  solide.  Diese  ist  blaugrün  ?  hat  Butter- 
Consistenz  und  wird  von  Harzfett  und  ein  wenig 
Naphthalin  ausgemacht,  durchmischt  mit  Harz- 
thran.  Bei  der  Uuujestillirung  geht  zuerst  Harz- 
tliran  und  Naphthalin  über  und  darauf  kommt  bei 
einer  viel  höheren  Temperatur  das  Harzfett  in  Ge- 
stalt eines  weissen  Rauchs ,  der  in  dem  Retorten- 
halse wachsähnltch  erstarrt  oder  geschmolzen  in 
die  Vorlage  abfliesst.  Bei  noch  höherer  Hitze,  in 
welcher  das  Glas  zu  erweichen  anfangt,  kommen 
gelbe  und  anfangs  etwas  grüne  Dämpfe,  die,  wenn 
die  Operation  nicht  unterbrochen  wird ,  sieh  mit 
dem  Harzfett  mischen.    Der  gelbe  Stoff  ist  ein 
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gewöhnliches  Eudproduct  der  Destillation  harzar- 
tiger Körper. 

Das  Destillations -Product  wird  durch  Pressen 
zwischen  Löschpapier  von  anhängendem  Harzthran 
befreit,  darauf  bis  zur  Sättigung  in  kochendem 
wasserfreien  Alkohol  aufgelöst,  der  Auflösung 
ßlutlaugenkohlc  zngesetzt  und  kochend  filtrirt. 
Die  Lösung  setzt  dann  beim  Erkalten  das  Harz- 
fett in  Rrystallcn  ab,  die  aufs  Neue  ein  Paar 
Mal  umkrystallisirt  werden  müssen.  Diese  Kry- 
stalle  werden  darauf  getrocknet,  mit  kalter  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zusammen  gerieben,  die  ei- 
nen kleinen  Rückhalt  von  Harzthran  zerstört,  und 
nun  im  Wasserbade  geschmolzen.  Das  Fett 
schwimmt  dabei  oben  auf,  wird  nach  dem  Erstar- 
ren abgenommen,  gewaschen  nnd  mit  wasserfreiem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Wenn  es  vollkommen 
rein  ist',  so  wird  die  Schwefelsäure  davon  weder 
grün  noch  roth. 

Das  Harzfett  ist  weiss,  krystallisirt  in  perl- 
mutterglänzenden  Blättern ,  ist  geschmacklos  und 
riecht  schwach  nach  Wachs.  Es  schmilzt  bei 
+  670  nnd  erstarrt  krystallinisch.  Es  koeht  bei 
-j-  365°  und  destilfirt  unverändert  über.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  oder 
wasserhaltigem  Alkohol,  leichtlöslich  in  kochen* 
dem  wasserfreien  Alkohol,  Äther,  Tcrpenthinöl 
Harznaphtha,  Harzöl  und  Harzthran.  Es  lässt 
sich  mit  Schwefel  zusammen  schmelzen ,  wird 
nicht  von  Kalium  verändert,  löst  sich  nicht  in  Kali- 
hydrat, wird  von  Schwefelsäure  nur  in  höherer 
Temperatur  angegriffen,  wobei  sich  schweflige 
Säure  entwickelt  nnd  die  Masse  Verkohlt  wird. 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  einen  ocbergelben, 
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harzälinlichcn  Körper.  Chlor,  in  geschmolzenes 
Harzfett  eingeleitet ,  entwickelt  Salzsäure  und  bil- 
det einen  grünlichen  ,  faarzähnlichen ,  in  wasser- 
freiem Alkohol  weniger  leicht  löslichen  Körper, 

als  Harzfett.    '  '   

Das  Harzfett  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Gefunden       Atome   .  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  93,71  5  93,87 
Wasserstoff.  .    6,45         4  6,13 

Es  hat  also  die  procentische  Zusammensetzung 
des  Naphthalins,  woher  Pelletier  und  Walter 
den  Namen  Métanaphthaline  hergeleitet  haben. 

Dumas*)  hat  die  angeführten  Analysen  wie- 
derholt und  sie  richtig  gefunden.  Bei  dem  zuletzt 
angeführten  erhielt  er  etwas  abweichende  Resul- 
tate. Er  hält  es  daher  nicht  für  isomerisch  mit 
dem  Naphthalin.    Die  Analysen  gaben: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  93,1  93,7  93,3  93,6  10  93,5» 
Wasserstoff  7,1   6,9   7,0   7,1      14  6,72. 

Es  hann  allerdings  nicht  geläugnet  werden, 

dass  diese  Zusammeusetzungsformel  auch  einige 

Wahrscheinlichkeit  fur  sich  hat.    Es  wäre  dann 

Harzthran  C16H16,  aus  dem  2  Atome  Wasserstoff 

r 

weggegangen  wären  =C16HH.    Dumas  nennt 
es  Rétisteréne. 

Diese  Bemerkung  veranlasste  Dumas  zu  er- Naphthalin, 
neuerten  analytischen  Untersuchungen  der  Zusam- 
mensetzung des  Naphthalins  und  des  Paranaph- 
thalins ,  bei  denen  er  folgende  Resultate  erhielt : 

Naphthalin  aus  Naphthalin  aas  Para- 
den Productcn  von  Harz.  Steinkohlentheer.  napbthnlin. 
Kohlenstoff  .  94,2  94,2  94,27  94,9  94,9  94,55  94,2  94,55  93,80 
Wasserstoff  .    6,3    6,3    6,26   6,2   6,1  6,50   6,3   6,20  6,06. 

')  P  o  g  g  e  n  d  o  r  f  f  •  Annal.  XUV.  pag.  410« 
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Aus  diesen  Analysen  zieht  D  u  Rias  das  Re- 
sultat» dass  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  zu 
hoch  angenommen  worden  sei  und  dass  es  75,9  ' 
oder  höchstens  76,0,  anstatt  76,44  sein  müsse, 
wie  ich  bereits  S.  213  angeführt  habe.  Werden 
die  angeführten  Analysen  nach  76  als  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  berechnet,  so  stimmen  sie  sehr 
wohl  mit  der  Rechnung,  die  nach  diesem  Atom- 
gewicht giebt :  C6  H*  =  93,8  Kohlenstoff  und  6,2 
Wasserstoff.  Es  ist  jedoch  offenbar,  dass  Anar 
lysen,  die  Resultate  geben,  welche  so  wenig 
übereinstimmen,  dass  iu  dem  Kohlenstoffgehalt  das 
Minimum  03,6  und  das  Maximum  94,9  und  in 
dem  Wasserstoffgehalt  das  Minimum  6,06  und 
das  Maximum  6,5  ist,  eine  unentdeckte  und  des- 
halb nicht  vermiedene  Veranlassung  zu  Bcobach- 
tungs fcli lern  cinschliesscn.  Erst  durch  constante 
Resultate  würde  etwas  in  Rücksicht  auf  die  Feh- 
lerhaftigkeit in  dem  Atomgewicht  der  Kohle  ge- 
schlossen werden  köunen.  Wie  versichert  man 
sich  z.  B. ,  ob  «das  Naphthalin  fur  die  Analyse 
absolut  rein  sei?  Ich  werde  einen  neuen  Beweis 
für  die  Variationen  und  Unsicherheiten  in  den 
Analysen  des  Naphthalins  anführen. 

Woskresensky*)  hat  unter  Liebig's  Lei- 
tung das  Naphthalin  analysirt.     Folgende  Über- 
sicht zeigt  die  Resultate  von  8  Analysen  : 
KoMeastoff  93,668  93,940  94,345  94,494  94,560  94,598  94,625  95,027. 
Wasferstoff   6,142    6,060    6,206    6,526    5,440    6,280    6,528  5,383. 

Diese  Resultate  zeigen  offenbar,  dass  in  den 
Versuchen  ciue  Veranlassung  zu  Bcobachlungs- 
fchlcrn  verborgen  liegt,  die  man.  nicht  findet,  weil 
■  s. 

")  Amial.  der  Pharma*.  XXVI.  pag.  60. 
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man  die  Ursache  der  Ungleichheit  der  Analysen 

nicht  in  einer  solchen  sucht,  sondern  den f.Abr 
weichungen  durch  ein  verändertes  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  oder  durch  eine  Veränderte  Formel 
für  die  Zusammensetzung  des  Naphthalins  abhelfen 
will,  was  jedoch  nicht  im  Geringsten  dazu  bei- 
trägt, die  analytischen  Resultate  mit  einander  in 
Übereinstimmung  zu  bringen,  was  die  erste  Ber 
din  g  ung  ist,  die  zur  Veränderung  in  den  theore- 
tischen Ansichten  berechtigt.  Woskresensky 
nimmt  an,  dass  die  Analysen,  welche  den  grössten 
Kohlenstoftgehalt  gegeben  haben,  am  wahrschein- 
lichsten die  richtigeren  seien,  und  dass  die  Formel 
des  Naphthalins  C3H2  oder  C6H+  sei.  Er  fand 
das  speeif.  Gewicht  des  Gases  =4,571  in  einem 
Versuche,  und  4,672  in  einem  anderen.  Dumas 
hatte  4,528  gefunden.  Besteht  das  Naphthalin 
naeji  .der  gewöhnlichen  Annahme  aus  10  Vol.  Koh- 
lenstoffgas  und  8  Vol.  Wasscrstoflgas,  verdichtet 
auf  2  Volumen,  so  wiegt  sein  Gas  =4,49$  be- 
steht es  aber  aus  3  Vol.  KohlenstofTgas  und  2  Vol. 
Wasserstoffgas,  verdichtet  auf  i  Volum,  so  wiegt 
es  2,666,  und  aus  6  Vol.  Kohlenstoffgas  und  4 
Vol.  Wasserstoflgas,  verdichtet  auf  i  Volum,  so 
wiegt  es  5,332 ,  welche  beiden  so  sehr  von  dem 
Versuche  abweichen ,  dass  es  sich  hinreichend 
daraus  erweist,  dass  das  Naphthalin  diese  Zu- 
sammensetzung nicht  haben  kann. 

Marc  band*)  hat  ohne  andere  Absicht,  als 
den  Gebrauch  von  Korken  mit  der  Anwendung  von 
Caoutchoucröhren,  als  Verschluss  des  analytischen 
Apparats  fur  die  Verbrennung  mit  Kupferoxyd, 


*)  Journ.  fur  pract.  Chemie.  XIII.  p«g»  311« 
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ton  Vergleichen^  das  Naphthalin  analysirt  and  fol- 
gendes Resulta*  erkalten : 

Kork      Caoutchouc    Atome  Berechnet 

fahlenstoff  .  03,65  03,82  10  93,87 
Wasserstoff .   6,35        6,18        8  6,13. 

Offenbar  stimmen  diese  beiden  Analysen  mit 
der  Formel  des  Naphthalins  -r  C10H8  überein, 
die  letzte  selbst  bis  in  die  letzte  Decimale,  in 
der  sie  erst  eine  Abweichung  zeigt.  In  wie  weit 
Marc  band  dabei  besser,  als  die,  welche  vor  ihm 
das  Naphthalin  analysirt  haben,  die  Veranlassung 
zu  Beobachtiiiigsfehlern  vermieden  habe ,  kann  aus 
den  kurzen  Angaben,  die  nicht  zum  Zweck  hat- 
ten ,  als  entscheidend  aufzutreten ,  nicht  beurlhcilt 
werden. 

Flüchtige  Conerbc*)  hat  einige  flüchtige  Brandöle  un- 
Bra  Ilarx /US  tersneht ,  die  sich  durch  starke  Compression  aus 
dem  Gas  verdichten  lassen,  welches  in  einer  Gas- 
licht -  Anstalt  durch  trockne  Destillatton  von  Harz 
erhalten  worden  war,  vermischt  mit  ein  wenig 
Fett.  Das  Ol  war  braun ,  roch  nach  Phosphor- 
wasserstoffgas  und  löste  Caoutchouc  sehr  leicht  auf. 
Nach  den  bekannten  Versuchen  von  Faraday 
über  die  Brandöle,  welche  sich  auf  gleiche  Weise 
auf  dem  Steinkohlengase  verdichten  lassen  (Ja brösln 
1827  S.92),  nach  denen  sie  aus  mehreren  •  ver- 
mischten ,  sauerstofftreien  ölen  bestehen,  mit 
welchen  es  glücken  kann,  irgend  eins  daraus  zu 
isoliren,  dadurch,  dass  es  viel  flüchtiger  ist ,  als 
die  übrigen,  faatCouerbe  geglaubt,  dass  es  ihm 
glücken  werde,  einigermaassen  isolirte  Öle  zn  er- 
halten ,  wenn  er  bei  der  Destillation  des  Gemisches 


')  Ann.  de  Ch.  et  de  Pliyi.  LXIX.  pag.  148. 
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das  auffinge,  was  während  eines  ,  ;  um,  ,jycnige 
Grade  sich  erhöhenden  Kochpunfctcs  üherleatiüire. 
Er  fand,  dass  das  Öl  bei  +  28°  zu  koqhcn  anfing, 
und  sammelte  das  auf,  was  überging,  bis  4er 
Kochpunkt  von  +  28°  n»  auf  -f-  32°  gestiegen 
war.  Als  darauf  der  Kocbpunfct  während  fortge- 
setzter Destillation  auf +50°  gestiegen  war,  fing 
er  besonders  auf,  was  überging  zwischen  -J-  50° 
und  +  55°,  zwischen  +  65°  und  +  70°,  zwischen 
+  80°  und  +  85°,  zwischen  +  90°  und  +  400° 
und  zwischen  -f 140°  und  -f  150°.  , t 

Diese  verschiedenen  Portionen  wurden  uiftde« 
stillirt,  analysirt  und  das  specif.  Gewicht  dersel- 
ben in  Gasform  nach  Gay -*L  tf  ssae's  Methode 
bestimmt.  Die  Resultate  davon  führe  ich ,  mit 
Übergebung  der  Einzelnheiten  nur  in  Tabellen« 
form  auf: 


Specif.  Gewicht 

Gefundenes, 

Berechnetes 

in  flüssiger  Ge- 

specif.  Gewicut 

specif.  Gewicht 

Kochpunkt,  stalt  bei  +  15°. 

Formel. 

in  Gasform. 

in  Gasform. 

1.    28°  —  30o 

C*  H« 

2,00 

1,9600 

2.  50° 

0,709 

C*  H» 

2,354 

2,3847 

3.    80°— 850 

0,8022 

C«  H8 

MO* 

2,8066 

4.  100« 

0,821 

C»  H« 

3,340 

3,225 

0,835 

C«  H« 

3,765 

.f  3,646 

6.  70o 

0,7524 

C"H22 

2,637 

2,665. 

Von  den  hier  aufgezählten  hat  Nr.  1  dieselbe 
Zusammensetzung  und  dasselbe  specif.  Gewicht, 
wie  das  flüchtige  Öl,  das  Faraday  (Jahres b . 
£827  S.  98)  beschrieben  hat.  Aber  Faradfiy'a 
Öl  hatte  seinen  Kochpunkt  unter  0°  und  war  bei 
0°  gasförmig. 

Nr.  3  hat  dieselbe  Zusammensetzung ,  wie  das 
Harzöl  (S.  614),  aber  es  ist  flüchtiger,  auch  hat 
es  ein  anderes  specif.  Gewicht  in  Gasform.  In 
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dem  Harzöl  haben  éich  9  Vol.  Kohlenstoffgas  ond 
12  Vol. " Wasserstoffgas  auf  2  Vol.  verdichtet.  In 
Nr.  3  haben  sich  6  Vol.  Kohlenstoffgas  ond  8  Vol. 
Wasserstoffgas  auf  gleiche  Webe  zu  -2  Vol,  ver- 
dichtet. 

Nr.  4  betrachtet  Cduerbe  seibat  für  identisch 
mit  det  Harznaphtha  (S.  611). 

Nr.  5  hat  die  proeentische  Zusammensetzung 
des  Harzthrans,  aber  nur  die  Hälfte  von  dessen 
speeif.  Gewicht  in  Gasform.  Wenn  der  Harz- 
thran  C16H16  ist,  so  ist  das  hier  beschriebene  öl 
C«fl«,  dessen  16  einfache  Volumen  sich  auf  2  Vol. 
▼erdichtet  haben.  • 

Nr.  6  zeigt  einen  höchst  wichtigen  Umstand. 
Ks  war  zwischen  +  60°  und  +  7Ö<>  überdcstülirt. 
Es  konnte  nicht  auf  eben  so  einfache  Verhältnisse 
zwischen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  reducirt 
werden ,  wie  die  übrigen ,  und  zeigt ,  dass  bei 
diesem  Punkt  während  der  Destillation  das  ineiste 
▼on  dem  flüchtigsten  öl  weggegangen ,  und  ein 
oder  mehrere  weniger  flüchtige  nun  noch  zurück- 
geblieben waren,  in  welchen  grössere  Unterschiede 
in  den  relativen  Atomzahlen  der  Elemente  statt- 
finden. Eine  Einmischung  von  den  ersteren  in 
den  letzteren  hat  also  die  Complication  in  dem 
scheinbaren  Atom-Verhältniss  gemacht.  Co u erbe 
kat  fur  diese  Verbindungen  Formeln  und  eine 
Nomenclatur  gegeben.  In  den  Formeln  nimmt 
er  das  Atom  des  Kohlenstoffs  nur  halb  so  hoch 
wie  gewöhnlich  an  $  er  gehört  also  zu  denen ,  die 
das  Atom  der  Kohlensäure  aus  2  Atomen  Kohlen- 
stoff  und  2  Atomen  Sauerstoff  bestehend  anneh- 
men. Die  Formeln  werden  dann  C*H4,  C5H*, 
C*  H*,  CJ  H4,  C»  H4,  C2*  H22.    Die  Nomenclatur : 
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Tetracarbüre ,  Pcntacarbure ,  Hexacarbure,  Hep- 
tacarbure  und  Octacarbure  quadrihydriques  und 
Polycarbure  hydrique. 

Die  hier  dargestellten  einfachen  Verhältnisse 
zwischen  den  Atomen  von  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff  sind  interessant,  aber  die  Übereinstim- 
mung zwischen  dem  gefundenen  und  berechneten 
speeif.  Gewicht  ist  gar  zu  gross ,  als  dass  sie  Ver- 
trauen erregen  könnte.  Was  man  mit  völliger 
Sicherheit  sagen  kann,  ist,  dass  keiner  von  den 
untersuchten  Körpern  völlig  rein  sein  konnte, 
und  dass  die  Einmischung  von  den  vorhergehen- 
den oder  nachfolgenden  Abweichungen  in  den  Ver- 
suchen zur  Bestimmung  des  speeif.  Gewichts  des 
Gases  veranlassen  musstc.  Solche  Bestimmungen 
von  einfachen  Atom- Verhältnissen,  scheinbar  be- 
stätigt durch  so  scharfe  Proben ,  wie  das  speeif. 
Gewicht  in  Gasform,  gehören  zu  den  verwirrend- 
sten  und  irreführendsten,  die  die  Wissenschaft 
bedrohen ,  und  sie  wird  wirklich  bedroht  von  einer 
überhand  nehmenden  Leichtfertigkeit  in  der  Anstel- 
lung der  Versuche  und  einer  allzu  grossen  Sicher- 
heit iu  der  Art,  wie  man  Schlüsse  daraus  zieht. 
Wenn  die  Kritik  sie  nicht  mit  ihrer  Fackel  be- 
leuchtet, so  wird  die  Wissenschaft  bald  mit  Irr- 
tbümern  und  falschen  Beweisen  überfüllt  sein. 

Was  würden  wir  von  einem  Chemiker  sagen, 
der  ein  Gemisch  von  Wasser,  Holzalkohol  und 
Wcinalkohol,  gemacht  in  einem  solchen  Verhält- 
nisse dass  der  Kochpunkt  niemals  -f~  100°  erreicht, 
destillirte,  die  Productc  fractionirte ,  dieselben 
nach  Couerbc's  Weise  analysirte,  ihr  speeif. 
Gewicht  i u  Gasform  bestimmte  und  die  Zahl  durch 
einen  Divisor  von  deu  Gewichten  der  einfachen 
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V  olamina  approximativ  machte  zq  .der  gefunde- 
nen Zahl,  wie  z.B.  Couérbe  hier  bei  Nr.  6 
l\  Vol.  Kohlenstoflgas  und  22  Vol.  Wasserstoff- 
gas  sich  zu  5  Vol.  von  der  angenommenen  Ver- 
bindung verdichten  lässt?  Ich  brauche  nicht  das 
Urtheil  auszusprechen,  wa9  jeder  Sachkenner  dar- 
über fallen  würde.  '  . 
Idrialin,        Pelletier  und  Walter*)  haben  unter  den 

taS^P"4"«*«'*«  Socknen  Destillation  von  Bernstein 
Bernstein,  einen  krystallisirenden  Körper  gefunden,  der  kaum 
in  Alkohol  und  Äther  löslich  ist  und  welcher  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  blau  wird.  Er  wurde 
bestehend  gefunden  aus  C  =  95,69,  H  =  5,64 
(Übcrschuss  =  1,33  Proc);  darnach  scheint  er 
identisch  mit  Idrialin  zu  sein'.  Bis  dieses  mit 
völliger  Sicherheit  ausgemittelt  sein  wird,  nennen 
sie  ihn  Succistérene.  Wie  er  abgeschieden  wird, 
ist  nicht  angegeben. 

DestilUtioni-      Brandes**)  hat  die  Producte  der  trocknen 

Proilucte  von  «-v      •  ■■    .  *  ^> 

u  Destillation  des  aus  Locosnusgen  ausgezogenen 
Elaidins  (Brandes'sCocih)  studirt.  Es  giebt  in 
dem  ersten  Stadium  Elaidinsäure,  ein  äusserst 
scharf  riechendes  Öl  (Bran d  e  s's .  Acrolein)  9  wel- 
ches ein  Gemisch  Von  Brandöl  mit  einem  höchst 
flüchtigen  aldehydartigen  Körper  ist;  später  wird 
die  Masse  in  der  Betörte  schwarz,  das  Überge- 
hende erstarrt  krystallinisck  und  das  Brandöl  wird 
allmaüg  immer  brauner.  Das  kryslallisireude  rean 
girt  sauer,  und  Alkali  zieht  daraus  ein  Fett,  -  eine 
noch  nicht  genauer  untersuchte  Säure.,  und  lässt 
ParafGn  ungelöst  zurück.     Das  Brandöl  ist  von 


')  Comp  teg  Kenias.  1S3S.  1  Sem.  p.  915. 
*•)  Archiv  der  Pharmac.  XV.  pn*  130. 
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der  gewöhnlichen  doppelten  Art ,  ein  Tfaeil  ver- 
harzt sich  leicht  durch  Oxydation  und  ein  anderer 
Theil  erhält  sich.  Mit  Schwefelsäure  wird  Eupion 
erhalten.  t  . 

...  Reinsen*)  hat  fette  öle  mit  verschiedeneu,Öleintrockiicr 

*,"%'  ID   till  ti 

Zusätzen  von  Schwefel  destillirt,  und  den  Verlauf  Schwefel 
dabei  besehrieben.    Da  er  aber  kein  Product  ge-     u.  §.  w. 
nauer  untersucht  hat,   so  würde  ein  detaiilirter 
Auszug  aus  der  Beschreibung  eine  nichts  aufklä- 
rende, chaotische  Masse  ausmachen.    So  viel  hann 
gesagt  werden ,  dass  Brandöle  dabei  gebildet  wer* 
den  ,   die  Schwefel  enthalten, ,  und  dass  nach  der 
Erhitzung  des  Rüchstandes  bis  zum  Glühen  eine 
schwefelhaltige  Kohlen massc  zurückbleibt.  Auch 
wird  dabei  Scbwcfelwasserstoffgas  entwickelt.  Bei 
einem  Versuch  wurde  ein  Gas  erhalten ,  das  gleich* 
zeitig  gewürzhaft  und  nach  Schwefelwasserstoff  roch« 
Ob  es  ein  einziges  zusammengesetztes  Gas  oder  , 
ein  Gemisch  von  Schwefelwasserstoff gas  mit  einem 
darin  abgednnSteten  flüchtigen  Brandöl  war,  hann 
aus  den  Versuchen  nicht  gefolgert  werden,  wie- 
wohl sie  die  Reactionen  von  Schwefelwasserstoff 
auf  Metallsalze  ausweisen.     Die  Annahme  <  dass 
dieses  Gas  bestehen  soll  aus  einer  Verbindung 
von  Schwefelwasserstoffgas  mit  einem  Ding,  das 
er  Pyrofett  -  Äther  nennt,   ist  ganz  ungereimt, 
eben  so  der  Name  Pyrofett.    Was  Pyrofett  -  Äther 
sein  soll,  kann  man  auch  nicht  verstehen.  Die 
Abhandlung  zeigt,  dass  der  Gegenstand  bearbeitet 
zu  werden  verdient,  aber  dies  muss  mit  Grund* 
liehkeit  geschehen  und  auf  eine  solche  Weise, 
dass  dadurch  der  Gegenstand  erledigt  wird  5  die 


')  Journ.  far  prac t.  Chemie  XIII.  p.  136. 
Benelius  Jahres- Bericht  XIX. 
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Ariteit  wird  belohnend  för  den  sein,  welcher  aie 
voro  itu  ni  t.  • 

Die  fetten  öle  geben  bei  der  Destillation  mit 
Phosphor  die  gewöhnlichen  Producte,  begleitet 
mit  übergehendem  Phosphor.*1  Die  am  Ende  zu- 
,.,  r&ckbleibende  Kohle  enthalt  Phosphor,  und  Phos- 
pkorsäure  kann  mit  Wasser  ausgekocht  werden. 
Dabei  bildet  sich  keine  Spar  von  Phospborwas- 
serstoff. 

Arsenik  und  Antimon  scheinen  unter  ähnlichen 
Umständen  ebenfalls  nicht  auf  fette  Öle  einzuwirken. 
Ein  wenig,  arsenige  Säure  bildete  sich  in  dem  öl, 
aber  kein  Arsenikwasscrstoflgas. 

KLodixinsavc.     Werner*)  hat  die  Rhodizinsaure  untersucht. 

Seine  Resultate  weichen  bemerke nswerth  von  de- 
nen von  Heller  (Jahrcsb.  1839  S.  512)  ab.  Er 
bereitete  nach  Helle  r's  Methode  das  Kohlenexyd- 
kaliam  aus:  dem  Product  4er  Kaliumbereitung, 
durch  Abschlämmen  mit  Petroleum,  Waschen 
des  Abgeschlämmten  mit  Alkohol  von  0,82  speeif. 
Gewicht,  und  12  stund  ige»,  Trocknen  in  Lösch- 
papier zwischen  zwei  reinen  Ziegelsteinen.  Die 
Masse,  welche  zurückblieb,  wurde  in  einer  Flasche 
mit  sehr  vielem  Wasser  (je  mehr  man  nimmt,  desto 
besser)  vermischt,  die  Flasche  wohl  umgeschüttelt, 
mit  Wasser  gefüllt  und  in  Ruhe  gelassen.  Die 
Flüssigkeit  war  farblos,  und  das  Kohlenoxydkaüum 
hatte  sich  ;  in  einen  dunkel  kirschrothen  Nieder- 
schlag verwandelt,  der  auf  dem  Filtrum  gesammelt 
und  ein  Paar  Mal  mit  Wasser  gewaschen  wurde. 
Er  enthielt  ein  wenig  Kohle  und  eine  harzähniichc 


•)  Journ.  für  pract.  Ghemi*.  XIII.  p.404. 
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Substanz  eingemengt,  die  bei  der  Bereitung  der 
Rhodiziusäure  ebne  Einfluss  waten. 

Die  Kaliverbindung  wurde'  mit  Alkohol  von 
0,82  übergössen  uud  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  kleinen  Portionen  nach  einander  vermischt, 
die  nicht  völlig  ausreichte,  alles  zu  zersetzen. 
Nachdem  die  Schwefelsäure  mit  Kalt  gesättigt 
worden  war,  wurde  die  purpurrote  Flüssigkeit 
abgegossen  und  verdunstet,  wobei  sie  fast  schwarze, 
in  Wasser  mit  purpurroter  Farbe  lösliche  Kry- 
stalle  gab. 

Die  Kaliverbindung  wird  in  Wasser  auch  durch 
Weinsäure  zersetzt,  was  auch  schnell  geschieht. 
Die  Lösung  der  Säure  war  rothgelb  und  gab  mit 
essigsaurem  BIcioxyd  einen  veilchenblauen  Nieder- 
schlag, der  sich  nach  dem  Trocknen  nicht  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  zersetzen  liess ,  aber 
wohl  durch  Schwefelwasserstoff.  Die  Flüssigkeit 
war  schwach  gelblich ,  färbte  sich  aber  während 
der  Verdunstung  in  einer  Evaporationsglocke  roth, 
und  setzte  die  Säure  in;  kleinen  schwarzen  Do- 
decaedern  ab,  auf  denen  sieh  darauf  weniger 
regelmässige,  dendritisch  geformte  Krystalle  bil- 
deten. /    '  '  ' 

Ein  anderer  Titeil  des  rhodizinsauren  Kali's 
wurde  mit  einer  Lösung  von  Chlorbarium  behan- 
delt. Nach  einigen  Stunden  hatte  es  sich  in  rho- 
dizinsaure  Baryterde  verwandelt,  die  ausgewaschen 
und  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  behan- 
delt wurde,  das  diese  nicht  hinreichte,  sie  ganz 
zu  zersetzen.  Sie  gab  eine  ähnlich  beschaffene 
Rhodi'/insäure,  '  vermischt  mit  einigen  wenigen 
Spuren  >  von  farblosen  K  rys  tallen.  Da  Heller 
die  Säure  farblos  erhalten  hat,  so  vermuthet  Wer- 

41* 
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ner,  das*  sie  eine  Ter  änderte,  vielleicht  isome- 
risehe  Modifikation  gewesen  sei ,  welche  bei  der 
Sättigong  mit  Basen  wieder  iu  den  veränderten 
ZnsUnd  zurückgehe. 

Werner  beschreibt  die  Rhodizinsänre  auf  fol- 
gende Weise  i  Sie  schiesst  in  schwarzen  Krystal- 
len  an,  die  sieb  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösen j  eine  conceulrirte  Lösung  ist  tief  rolh,  eiue 
verdünnte  gelb.  Sie  schmeckt  schwach  zusam- 
menziehend, rötbet  Lackmus  und  verwandelt  sich 
allmälig  in  eine  Lösung  von  Krokonsäure  und  Oxal- 
säure, was  dureb  Zusatz  von  concentrirten  Säu- 
ren befördert  wird.  Sie  giebt  schwerlösliche 
Salze  mit  den  meisten  Basen  und  fallt  sie  also 
aus  den  Salzen  von  mehreren  stärkeren  Säuren. 
Die  Niederschläge  sind  schön  roth  in  mehreren 
Abstufaugen.  Der  Barytniederschlag  ist  besonders 
schön,  und  Chlorbarium  ist  ein  zuverlässiges  und 
empfindliches  Reagens  dafür.  Passelbe  ist  auch 
essigsaures  Bleioxyd,  welches  einen  veilchenblauen 
Niederschlag  giebt.  Bei  der  trocknen  Destillation 
giebt  sie  Wasser,  einen  rothbraunen  Dampf,  der 
sich  zn  sublimirter  Rhodizinsäure  eondensirt,  dar- 
auf wird  sie  verkohlt ,  die  Dämpfe  werden  grau 
und  darauf  gelb ,  mit  dein, Geruckt  nach  angebrann- 
ten Stoffen.  Aus  dem ,  bis  zum  anfangenden  Glü- 
hen erhitzten  Kohlen  rückst*  nde  kann  mit  Wasser 
noch  eine  Spur  von  unveränderter  Säure  ausgezo- 
gen werden. 

Das  Kalisalz  erhiit  man  am  besten  rein,  wenn 
das  weniger  reine  erste  Salz  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  zersetzt  und  da§  Salz  ans  der  er- 
haltenen sauren  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von 
KaUbydrat  in  Alkohol  gefallt  wird«    Bs  ist  sehr 
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'  schwerlöslich  io  kaltem  Wasser  and  unbedeutend 
mehr  in  warmem. 

Das  Bleioxydsalz  ist  veilchenblau  nnd  wird 
durch  Schwefelsäure  nur  dann  zerzetzt,  wenn  es 
noch  nicht  getrocknet  worden  ist. 

T  hau  low*)  hat  das  rhodizinsaure  Blciöxyd 
analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden    Atome    Br  rechnet 

Kohlenstoff..   9,47        7  9,87 
Sauerstoff.  .  .  14,36       >7      12,93  4 
Bleioxyd  .  .  .  76,17         3  77,29. 

Thaulow  ist,  weil  er  die  Analyse  nür  ein  Mal 
gemacht  hat,  seiner  Sache  nicht  ganz  gewiss,  wenn 
sie  auch  zeigt,  dass  1  Atom  fthodizirisäure  C707 
unmittelbar  in  1  Atom  Krdkohsäurc,  Cs  O*,  und 
i  Atom  Oxalsäure,  C20*,  zerfallen  kann.  Diese 
Säure  verdient  eine  vollständige  Untersuchung. 

Müller**)  hat  das  Tropaeol um  majus.  analysirt  Pflanzenana- 
und  darin  eine  geringe  Menge  einer  neben,  kry-  lyBCn* 
stallisirenden ,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
löslichen  Säure  gefunden,  die  er  Tropäolsäure 
genannt  hat.  Reinscjr***)  hat  den  Storäx  cala- 
inita,  und  Schlesinger ****)  den  Polyporus  sua- 
veolens  analysirt. 

Im  Jahresberichte  1637,  S.  368,  erwähnte  ich  Verwandlung 
der  Brod  ähnlichen  Kuchen,  welche  zuweilen  in  stoffei^dlt 
den  Torfmooren  von  Schonen  gefunden  werden,  Erde, 
und  welche  die  Bauern  Pysslingebröd  nennen. 
"Ein  solcher  war  von  Hünefcld  analysirt  wor» 


9  *       m  ■ 

•)  Annal.  der  Phannae.  XXVII.  pag.  1. 
")  Da.e1bst.  XXV.  pag.  207.  ?  * 

Buchner«  Repert.  Z.  R.  XIII.  p.  289.  XIV.  p.  202. 
'"')  Daaelbst  pag.289. 


Digitized  by  Google 


634 

* 

den,  der  gefunden  hatte,  dass  die  Bestandteile 
des  Brodcs  in  ein  dem  Asphalt  ähnliches  Harz 
und  in  eine  kohlige  Substanz  verwandelt  worden 
seien.  Nilsson  dagegen  hatte  diese  Kuchen  ffcr 
eine  Aufbewahrung»-  und  Transport- Form  des 
Harzkitts  gehalten,  womit  unsere  Vorfahren  ihre 
aus  Feuerstein  geschlagenen  Werkzeuge  an  Hand- 
griffen von  Holz  befestigt  haben  und  bemerkt,  dass 
der  an  Geräthschaftcn  noch  zuweilen  übriggeblie- 
bene Kitt  ganz  dasselbe  Harz  sei,  wie  das  im  Pyss- 
Iingebrod.  .Hünefeld*)  hat  seine  Ansicht  zu  ver- 
theidigen,  uud  zu  zeigen  gesucht,  dass  diese  Ku- 
chen wirklich  Brod  gewesen  seid  könnten  ?  durch 
die  Bemerkung,  dass  Asphalt  und  Steinkohlen 
nicht  von  Anfang  gewesen  seien,  was  sie  sind; 
und  dass  die  letzteren  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
Productc  der  Verwandlungen  von  Torfmooren  scien$ 
zur  Stütze  führt  er  die  Versuche  an,  wodurch  Holz 
in  bituminöse  Kohle  verwandelt  worden  ist.  Was 
Hüne  fVldf  angeführt  hat,  majp  seinen  Werth  haben. 
Nilsson  hat  in  der  Masse  unter  dem  Mikroskop 
Stückchen  von  Bernstein. gesehen,  welche  die  Frage 
zu  entscheiden  scheinen,  aber  diese  bat  H  ü  n  e  f  e  1  d 
nicht  entdecken  können.  Bedenkt  man  dabei ,  dass 
ein  ins  Wasser  gefallenes  Brod  aufweicht,  auf- 
quillt, zerfallt,  dass  die  Stärke,  welche  einen 
so  hauptsächlichen  Theil  davon  ausmacht,  allmä- 
lig  in  Dextrin  und  Zucker  verwandelt  wird ,  die 
sich  in  der  sie  umgebenden  Flüssigkeit  auflösen, 
so  wird  es  ziemlich  klar,  dass  schon  in  wenig 
Monaten  nichts  mehr  davon  übrig  ist,  Was  die 
Forin  eines  Brodcs  hat,  noch  weniger  erhalten 

.  f • '     «    \U    .  •  °  ,       r.  ■ 

')  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  456. 
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sich  die  Biegungen  und  Unebenheiten*  welche 
solche .  Brodc  beim  Trocknen  annehmen.  Man 
hann  also  behaupten ,  dass  die  erhaltene  Form 
beweist,  dass  das  ins  Wasser  gefallene  und  dar- 
auf mit  Torf  umwachsene  Pysslingebröd  von  An- 
fang an  ein  anderer  Körper  gewesen  sein  muss, 
der  vom  Wasser  nicht  aufgeweicht  und  durch- 
tränkt wurde,  und  dessen  Bestandteile  mit  der 
Länge  der  Zeit  nicht  durch  das  Wasser  aus- 
gezogen werden  konnten.  Es  ist  daher  ganz 
gewiss  etwas  anderes  als  Brod  gewesen.  Mehr 
kann'  die  Chemie  nicht  über  seine  Herkunft  auf- 
klaren. Ni Iss o n's  Yermuthung  hat  viele  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich  und  sie  ist  nicht  im  Wi- 
dersprüche mit  dein  was  aus  chemischen  Gründen 
geschlossen  werden  :känn. 
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T  hier  c  hem u. 

•    -  •!...'•.     y:o  t    •:•  '> 

■  -  •  •   •  - 

Vermögen  der     Bekanntlich  Lat  man  sclion  längst  das  Dasein  elck- 

feine  Nadeln  *ri8cucr  Ströme  Lei  der  Thätigkeit  der  Nervenkraft 
von  weichem  verinuthct.  Pre  v  ost*)  Lal  »diese  Vcriiiuthiing  auf 
neUsü-c™0^  Weise  zu  controliren  versucht, .  dass  Qr  Lei 
einem  Frosch  sehr  feine  Nadeln  von  weichem  Eisen 
rechtwink  lieh  auf  die  Richtung  stellte,  in  welcher 
nach  seiner  Meinung  die  Nerven  ihren  Einfluas 
zur  Erregung  der  Muskelbewegung  ausüben.  Als 
diese  Nerven  am  Ursprung  des  Gehirns  gereizt 
und  in  Folge  davon  Muskelbewegungcn  veranlasst 
wurden,  fand  er,  dass  das  Ende  der  Nadel, 
welche  in  feinen  Eisenspänen  lag,  diese  letzteren 
in  dem  Augenblick  anzog,  wo  in  den  Mushein 
eine  Zuckung  entstand,  und  dass,  wenn  diese 
aufhörte,  die  Eisenpartikelchen  wieder  abfielen. 
Dieser  Versuch  ist  von  so  interessanter  Natur, 
dass  man  wohl  hoffen  darf,  er  werde  hin- 
reichend variirt  werden,  um  daraus  ein  ent- 
scheidendes Resultat  ziehen  zu  können.  Pre- 
vost hat  ausserdem  durcL  eine  400  fache  mi- 
croscopische  Vergrösserung  ganz  deutlich  zu  sehen 
geglaubt,  dass  die  im  Jahresberichte  1825  S.218 
gemeinschaftlich  von  ihm  und  Dumas  geäusserte 

*)  Comptes  Rendns  183S.  1  Sem.  pag.  19.     L.  and  E. 
Phil.  Mag.  XII.  pag.  293, 
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Idee  fiber  die  Ursache  der  Muskel  Bewegung  rieh* 
tig  sei.  'rt  ,i..*r  >•  • 

Matte ücct#)  hat  eine  Menge  von  Versuchen  Elektrische 
angestellt,  um  das  Dasein  elektrischer  Ströme  i«iSb^nb^e; 
lebenden  Thiercn ,  besonders  Fröschen ,  dann-  ren. 
legen.  Das  Von  Humboldt  zuerst  angegebene 
Phänomen,  dass  nämlich,  wenn  man  einen  van 
den  biosgelegten  Muskeln  des  Frosches  mit  dem 
Ende  eines  abgeschnittenen  und  hervorgezogenen 
Nervens  berührt,  in  den  Muskeln,  zu ,  welchen 
der  Nerv  geht ,  Zuckungen  entstehen,  macht 'das 
Grundfactnm  seiner  Untersuchung  aus,  welche  die 
Richtigkeit  dieser  Beobachtung  bestätigt  und  die 
Umstände  zeigt,  unter  welchen  der  Versuch; am 
besten  glückt,  gleichwie  das  Phänomen  auch  wie? 
der  hervorgerufen  werden  kann,  wenn  es  anfängt 
aufzuhören ,  nämlich  wenn  man  den  Muskel  mit- 
telst eines  Pinsels,  mit  Kalihydrat  oder  Salzsäurt 
bestreicht ;  dass  dieser  Strom  ■  von  -f-  E.  in  dem 
Nerven  stets  in  der  Richtung  von  dem  Gehirn 
jnach  den  Extremitäten  geht,  auch  nachdem  er 
durch  Alkali  oder  Säure  wieder  hervorgerufen 
werden  niusste,  die,  wiewohl  sie  elektrochemisch 
entgegengesetzt :  sind ,  die  Richtung  des  Stroms 
nicht  verändern;  und  endlich,  dass  der  Strom 
hier  weder  durch  thermoelektrische  noch  durch 
gewöhnliche  hydroelektrische  Veranlassung  ent* 
steht,  sondern  dass  er  eine  rioch  unbekannte^  in 
der  Natur  der  Nerven  begründete  Ursache  håC«  / 

Boussingaul t  **)  hat  die  Frage  zu  erledigéntKönnen Thiere 
gesucht,  ob  die  Thiere  aus  der  atmosphärischen: j^^ff"/ 
m     ,  i  nehmen? 
•)  Annål.  de  Ch.  et  de  Pbys.  XLVIII.  pag.93. 

Comptes  Rendas  1839.  2  Sem.  paff.  1157.  **'■<•  - 


i 
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Luft  irgend  einen  Theil  von  dem  Stickstoff  auf* 
nehmen   können ,    der  einen  Bestandtheil  ihrer 
Körper  ausmacht?   Er  Hess  ein  Pferd  mit '  gewo- 
genen Mengen  Hen  und  Hafer,  deren  Zusammen- 
setzung bekannt  war*  futtern  und  sammelte  3  Tage 
lang  ihre  Excremenle  und  ihren  Harn,  die  ge- 
trocknet, gewogen  und  einer  Elementar  «  Analyse 
unterworfen  worden.    Dabei  zeigte  sich,  dass  die 
letzteren  bedeutend  weniger  von  den  Bestand- 
theilen  enthielten,  welche  die  ersteren  enthalten.  Es 
fehlten  darin  zusammen  für  die  «3  Tage  24  Graut* 
men  Stickstoff,  von  denen  Boussingault  glaubt^ 
dass  sie  durch  das  Athmcn  mit  der  ausgeathmeten 
Luft  weggegangen  seien,  da  man  durch  die  Ver- 
suche von  Dulong  und  Anderen  weiss,  dass 
Stickstoff  bei  dem  Allanen  gasförmig  von  den 
Lungen  ausgesondert  wird*    Der  Kohlenstoff,  wel- 
cher in  den  Excrementen  '  fehlte  *  wurde  seiner 
ganzen  Menge  nach  in  der  Quantität  von  Kohlen- 
säure wiedergefunden,  welche,  nach  einigen  Ver- 
■ueben  über  die  Quantität«  und  Mischling  der  ge- 
wechselten Luft  fur  jeden  Athcmzug)  berechnet, 
mit  der  ausgeathmeten  Luft  wegging«.  )Die  relati- 
ven ■  Quantitäten  ■  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
sind  aus  beiden  weniger  leicht  genan :  zu  *  verglei- 
ch en ,  da  beide  Bestandteile  von  Wasser  sind; 
welches  bei  fast  allen  Processen.!  des'  lebenden 
Körpers  zersetzt  und  wieder  ►gebildet  wird.  Wie- 
wohl ein  Versuch  von  dieser  Beschaffenheit  viel- 
leicht  nicht  so  entscheidend  werden  kann, *  wie  es 
zn  einer  deßnitiveu  Beantwortung  der<  vorgelegten 
Frage  erfordert  wird,  so  ist  er  dock  im  Zusam- 
menhange mit  den  vorher  .angestellten  Untersuchun- 
gen, auf  anderem  Wege  dieses  VerhäUniss  auf- 
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luMären,  eine  weitere  Bestätigung  ihrer  Resnjr 
täte,  dass  nämlich  der  Stickstoff  nicht«  an» ■  «Ler 
Luft  von  den  Thieren  als  BeatandtheU  ihre«  Korr 
pers  aufgenommen  werden  hann,  sondern  das* 
seine  ganze  Menge  aus  der  Nahrung  hergenommen 
werden  muss,  weil  im  entgegengesetzten  Falle,  die 
Ausleerungen  von  einem  ausgewachsenen  Thier* 
welches  in  einer  bestimmten  Zeit  an  Gewicht 
weder  verliert  noch  zunimmt,  mehr  Sst'ichstoff  $nt» 
halten  müssten,  als  die  genossene;  Nahrung,  .JDic*- 
ser  Schluss  wird  auch  ausserdem  noch  aus.idfcr 
Erfahrung  bewiesen,  dass  . Nahr ungsstoffe ^1 die 
heinen  Stichstoff  enthalten  5  'wie  z.  B.  Stärke, 
allein  nicht  das  Leben  der  Thier e,  selbst  nicht 
das  der  grasfressenden,  unterhalten  hönnen»  jit- 
dem  sie  dabei  schnell  abmagern und  feard \r  $.  b . 
höchstens  nach  3  bis  4  Wochen ,  höchst  abger 
magert  sterben,  was  unmöglich  stattfinden  dürfte, 
wenn  die  Organe  des  Thiers  das  n Vermögen  be- 
gössen, Stickstoff  als  Element  organischer  Ver- 
bindungen au«  der  Luft  zu  binden.  Vi ;;, 

Muider  hat  seine  wichtigeu  Untersuchungen  Bestandteile 
über  die  Zusammensetzung  .des,  Bluts  fortgesetzt.  dcs  Bluts* 
IcK  erwähnte  bereits  im  vorigen  Jahresbericht« 
S.  534,  dass  Mulde r  den, organischen  Bestand* 
theil  im  f  ibrin  und  Albuinin ,  spwphl  vegeta^Ui» 
sehen  als  auch  thierischen  Ursprungs,  von  gleicher 
Beschaffenheit  gefunden  Lata,,  und  ich,. gab  dor* 
eine,  aus  Mulder's  Analysen  hergeleitete  Formel 
füß  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers,  reducirt 
zu  einer  so  niedrigen  Zahl,  tdass  sie  als .  das 
Oxyd  von  einem  organischen  Padical  betrachtet 
werden  hann,  Hiergegen  spricht  jedoch  der  Uov 
stand,  dass,  wenn  dieser  Körper^  wirklich  ein  so 
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niedriges  Atomgewicht  hätte,  er  sich  mit  anor- 
ganischen Oxyden  in  Verhältnissen  verbinden 
miisste,  welche  damit  entsprechend  waren.  Aber 
statt  besäen  zeigt  es  »ich ,  dass  in  den  gewöhn- 
liche ren  Verbindungen  mit  diesen  sich  eine  Quan- 
tität von  diesem  Körper  vereinigt,  die  dem 
25 fachen  seines  angenommenen  Atomgewichts  ent- 
spricht. Wiewohl  also  die  Formel  =2C8H«N? 
4*50  mit  den  Zahlen  der  Analyse  übereinstimmt, 
so  dürfte  sie  doch  aus  dem  eben  angeführten 
Grunde  nicht  für  die  richtige  zu  halten  sein. 
'  Die  im  Vorhergehenden  erwähnten  Verhand- 
lungen z.  B.  über  das  Salicin  und  Phloridzin,  wei- 
sen aus,  dass  es  organische  Verbindungen  giebt, 
tiie  in  jedem  Atom  eine  grössere  Anzahl  von  ein- 
fachen Atomen  enthalten,  als  mit  dem  Atom  eines 
einzigen  Oxyds  -Vereinbar  sind.  Diese  scheinen 
dann  aus  mehr  als  aus  einem  Oxyd  zusammen- 

al 

gesetzt  ztf  sein ,  z.  B.  aus  f  Atom  von  dem  einen 
Oxyd  Und  1,  SÉ,  3  Oder  mehreren  Atomen  von  dem 
anderen  Oxyd  ,  oder  ans  2  Atomen  von  dem  einen 
und 5,  7  Atomen  von  dem  anderen,  wodurch 
die  Zahl  der  zusammengelegten  Atome  sehr  gross 
Werden  kann.  Wenn  sich  diese  dann  unter  ein- 
ander auf  eine  solche  Weise  verbinden,  dass  das 
Oxyd,  welches  nur  zn  1  Atom  eingeht,  sich  mit 
anderen  tinorganischen  oder  organischen  Oxyden 
verbinden  läset ,  ohne  das  damit  primitiv  ver- 
bundene andere  Oxyd  zu  verlieren,  so  können  wir 
sie  nicht  durch  blosse  chemische  Verwandtschaft 
trennen ,  sondern  mir  durch  die  Metamorphose 
eines  jeden  Oxyds,  wobei  es  uns  jedoch  nicht 
immer  möglich  wird  zn  unterscheiden ,  was  Pro- 
duet  wird  und  was  Educt  ist,  und  daraus  folgt, 
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dass  die  Zeit  vielleicht  noch  sehr  fern  sein  kann, 
wo  uns  der  Zufall  auf  die  rationelle  Zusammen- 
setzung dieser  Art  Körper  führen  wird.  Bis  da- 
hin müssen  wir  uns  damit  begnügen,  die  empiri- 
sche Zusammensetzung  einigermaassen  sicher  zu 
erforschen.  Da  die  organische  Chemie  der  Lebens- 
pro c  esse  von  Einflüssen  der  kataly tischen  Kraft 
und  von  in  den  verschiedenen  Organen  abwech- 
selnden Metamorphosen  abzuhängen  scheint  ,  so 
siebt  es  aus,  als  bedürfe  diese  Operationsweise, 
eines  mehr  zusammengesetzteren  Materials,  um. 
aus  einem  und  demselben  Körper  eine  um  so. 
grössere  Anzahl  von  verschiedenen  Prodncten  der 
Metamorphose  entwickeln  zu  können.  Es  ist  also 
sehr  wahrscheinlich,  dass  die  grössere  Anzahl  von, 
besonders  thierischen  Stoffen  von  solchen  chemi- 
schen Verbindungen  zwischen  organischen  Oxy- 
den ausgemacht  wurde,  die  alle  für  sich  eine  nor- 
male Zusammensetzung  haben,  die  sich  aber  nicht 
durch  Wahlverwandtschaft  trennen  lassen.  Dieser 
Umstand  erschwert  unsere  Untersuchungen  im  ho- 
hen Grade,  aber  ich  bin  überzeugt,  dass  es  dem 
Genie,  mit  Benutzung  dessen,  was  ein  glück- 
licher Zufall  bietet,  einst  noch  glücken  werde, 
zu  rationellen  Ansichten  von  einem  grossen  Theil 
derselben  zu  gelangen.  Es  wird  sich  dann  zei- 
gen, dass  die  auf  der  Grenze  der  organischen  und 
unorganischen  Natur  stehenden  Verbindungen  von 
Säuren  oder  von  Ammoniak  mit  organischen  Kör' 
pern,  die  durch  Wahlverwandtschaft  nicht  getrennt 
werden  können,  den  Prototyp  für.  einen  grossen7 
Theil  der  in  der  lebenden  Natur  hervorgebrachten 
Verbindungen  ausmachen. 

Auf  meinem  Wunsch  hat  Mulder  die  Güte 
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getobt,  mir  zur  Benntznng  für  die  neue  deutsche 
Aufläge  meines  Lehrbuchs  der  Chemie  eine  schritt* 
liehe  Zusammenstellung;  der  Resultate  seiner  Ver- 
suche (welche  in  zerstreuten  Abhandlungen  in  den 
von  ihm  redigirlen  Journalen,  besonders  in  dem 
Bulletin  des  Sciences  en  Neerlan<k>  bekannt  ge- 
macht worden  sind)  mitzutheilcn,  aus  der  ich  sie 
hier  nun  wiedergeben  werde.  Mulder  nennt 
den  organischen  Körper,  der  den  Hauptbestand- 
teil des  Fibrins  und  Albumins  ausmacht,  Pro- 
tei'«, abgeleitet  von  nQWievw,  ich  nehme  die  erste 
Stelle  ein,  aus  dem  Grunde,  weil  er  das  erste 
Material  für  die  Verrichtungen  der  thierischen 
Processe  ausmacht. 

Folgende  sind  die  Resultate  seiner  Analysen: 


Pflanzen* 

Thier- 

Albumin. 

Fibrin  v 

AI  bumin. 

Käse. 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

»  >) i  ,y 9 

55,44 

55,30 

55,159 

40 

55,29 

Wasserstoff 

.  6,87 

"'  6,95 

6,94 

7,176 

62 

7,00 

Stickstoff  . 

.  15,66 

16,05 

;  16,02* 

15,857 

10 

16,01 

Sauerstoff  . 

.  22,48 

;  21,56 

21,74 

21,808 

12 

21,70. 

Atomgewicht  =r  5529,528.  Als  Controle  für 
dieses  Atomgewicht  hat  er  die  Verbindung  des 
Proteins  mit  Schwefelsäure  gebraucht,  einen  Kör- 
per, den  er  ProteVnschwefehäure  nennt.  Dieser 
Körper  wird  erhalten,  wenn  man  das  Protein  mit 
Schwefelsaure  übergicsst,  in  welcher  es  aufschwillt, 
so 'da**  nach  24  Stunden  die  Masse  der  ganzen 
Schwefelsäure  sich  in  eine  Gelee  verwandelt  hat. 
Wird  diese  Gelee  itt  kleinen  Portionen  nach  ein- 
ander, um  Erhitzung  zu  vermeiden,  in  haltes 
Wasser  gelegt,  so  zieht  dieses  den  überschuss 
an  Schwefelsäure  aus ;  und  die  Masse  schrumpft 
zu  einer  weissen ,  in  Wasser  unlöslichen  Masse 
zusammen,  die  mit  Wasser  gewaschen,  und  am 
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Ende  mit  Alkohol  ausgekocht  wird.  Nach  dem 
Trocknen  ist  aie  weiss  und  hart,  ganz  ähnlich 
dem  Protein  ,  röthet  nicht  Lackmus,  vereinigt  sich, 
aber  mit  Salzhasen  und  gicbt  mit  deir  Alkalien, 
mit  Baryterde  und  Kalkerde  lösliche  Verbindun- 
gen, aus  denen  man  mit  Metallsalzen  ihre  Ver- 
bindungen  mit  Metalloxyden  fallen  kann.  Die 
Proteiuschwefelsäure,  in  welcher  kein  chemisch 
gebundenes  Wasser  gefunden  wurde ,  gab  bei  der 
Analyse  folgendes  Resultat :  •'  : » 

f,.  Gefunden,      Atome     Berechnet  ' 

Kohlenstoff  •  .  S0,94        42  50*70 
Wasserstoff.  .    6,93        02         6,41      . , 
Stickstoff  .  .  .  15,0ß        10  14,68 
Sauerstoff.  .  .  18,74        12  19,90 
Schwefelsäure    8,34         1  8,31. 
Atomgewicht  =  6030,63.    Diese  beiden  Ana- 
lysen scheinen  sich  also  einander  zu  bestätigen, 
und  sie  weisen  aus,  dass  das  Protein  das  ange- 
gebene Atomgewicht  hat.    Dagegen  haben  die 
Verbindungen  des  Proteins  mit  basischen  Oxyden 
bis  jetzt  noch  keine,  weder  unter  sich,  noch 
mit  diesem  Atomgewicht  genügend  übereinstim- 
mende Resultate  gegeben,  was  deutlich  in  der 
Gemiscbtbeit  aus  2  Verbiudungsgraden  in,  unglei- 
chen Verhältnissen  seinen  Grund  hat. 

Nach  Mulde r's  Versuchen  sind  Fibrin,  Al- 
bumin, Casein,  Krystalliinse  u.  s.  w.  Verbindun- 
gen des  Proteins  mit  Schwefel,  Phosphor  und 
phosphorsaurer  Kalkerde.  In  Betreff  der  Ver* 
bindung  des  letzteren  Salzes  konnte  noeb  nicht 
genügend  ausgemittelt  werden,  ob  es  damit  als 
chemisch  verbunden  betrachtet  werden  kann,  Und 
io  diesem  Falle  in  welcher  relativen  AtomiahU 
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Dagegen  Lat  Mulder  gezeigt ,  das»  das  Fibrin 
auf  10  Atome  Protein  i  Atom  Schwefe»  und  i 
Atom  Phosphor  enthält,  die  durch  Auflösen  in 
Essigsäure  und  Ausfallen  mit  Ammoniak  sieh  nicht 
abscheiden  lassen,   die  aber  durch  Auflösen  in 
kaustischem  Alkall  von  einer  gewissen  Concen- 
tration  die  Bildung  von  phosphorsaurem  Alkali 
und  Schwefelalkalimetall  veranlassen.    Da  jedoch 
der  Phosphor,  so  viel  wir  jetzt  wissen,  keine 
Verbindungen  als  zu  t  Doppelatom  eingeht ,  so 
setzt  dies  voraus,  dass  sich  20  Atome  Protein 
mit  i  Atom  PS2  verbunden  haben.     Und  wenn 
dann  der  Phosphor  auch  nicht  höher  als  bis  znr 
phosphorigen  Säure  oxydirt  wird,  so  setzt  dies 
doch  nur  die  Hälfte  mehr  Rcducirtcs  voraus ,  als 
womit  sich  der  Schwefel  verbinden  kann.  Hierin 
liegt  also  noch  einige  Unsicherheit,  weil  kein 
Wassers tofigas   entwickelt  wird.    Das  Albumin 
ans  dem  Blute  hat  ganz  denselben  Gehalt  an 
Schwefel  und  Phosphor,  wie  das  Fibrin,  aber 
das  Albumin  aus  dem  Ei  kann  mit  einem  unglei- 
chen Gehalt  an  Schwefel  erhalten  werden.  Wird 
Eiweiss  nach  dem  Zerreiben  und  Filtriren  coagu- 
iirt,  so  ist  es  eben  so  zusammengesetzt,  wie  das 
aus  dem  Blute.     Wird  aber  das  freie  Alkali  in 
dem  Eiweiss  vor  seiner  Coagulirung  so  genau  wie 
möglich  mit  Essigsäure  neutralisirt,   so  enthält 
das  coagulirte  Albumin  auf  iO  Atome  Protein  I 
Atom  Phosphor,  und  2  Atome  Schwefel.  Mul- 
der lässt  es  dahin  gestellt  sein,  ob  dieses  davon 
herrühre,  dass  das  Eiweiss  ein  Wenig  Schwefel- 
natrium enthalte,  dessen  Schwefel  sich  hei  der 
Sättigung  mit  einer  Säure  mit  dem  Albumin  ver- 
binde, oder  ob  das  Albumin  im  Ei  wirklich  dop- 
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pelt  soviel  Schwefel  enthalte.  Die  letztere  von 
diesen  Alternativen  scheint  jedoch  die  einzig  mög- 
liche zu  sein ,  denn  ans  Schwefelnatrium  bildet 
sich  durch  Essigsäure  kein  freier  Schwefel,  son- 
dern Schwefelwasserstoff.  Das  Verhalten  dürfte 
also  so  zu  erklären  sein,  dass,  wenn  das  Albu- 
min im  Eiweiss  durch  Kochen  coagulirt  wird,  das 
Natron  des  Eiwcisses  die  Hälfte  des  Schwefels 
wegnimmt,  der  dann  in  Gestalt  von  Schwefelna- 
trium in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt. 

Der  Käsestoff,  das  Caséin,  besteht  aus  10 
Atomen  Protein,  verbunden  mit  i  Atom  Schwe- 
fel, ohne  Phosphor.  Wenn  man  Buttermilch,  die 
nur  sehr  wenig  Butter  noch  enthält,  in  gelinder 
Wärme  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gerinnen 
lässt 9  das  Coagulum  gut  mit  Wasser  auswäscht 
und  darauf  mit  Alkohol  auskocht ,  um  den  letzten 
Rückhalt  von  Fett  daraus  zu  entfernen,  so  be- 
steht die  Verbindung  aus  1  Atom  Case'in  (10  Ato- 
men Protein  und  1  Atom  Schwefel),  3  Atomen 
Schwefelsäure  und  1  Atom  Phosphorsäurc ,  die 
6ich  unter  einander  chemisch  verbunden  haben. 

Ery  stallin,  die  sogenannte  K  ryst  all  inse  des 
Auges,  besteht  aus  15  Atomen  iProtcin  und  1  Atom 
Schwefel  (0,25  Procent  vom  Gewicht  des  Kry- 
stallins). 

Globulin ,  der  eiweissartige  Bestandteil  der 
Blutkörperchen ,  besteht  ebenfalls  hauptsächlich 
aus  Protein,  ohne  Phosphor,  und  scheint  im  Gan- 
zen derselbe  Körper  zu  sein,  wie  der  vorher- 
gehende. 

Verbindungen  des  Proteins  a)  mit  Schwefel- 
säure. Das  Protein  verbindet  sich  mit  der  Schwe- 
felsäure in  zwei  Verhältnissen,   von  denen  das 
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eine  die  Proleinschwcfelsaure  ist,  deren  Bereitung 
*  bereits  angeführt  mirde.    Biese  Säure  ist  in  Be- 

treff ihrer  Eigenschaften  immer  dieselbe,  aus 
welchem  prote'inhaltigen  Körper  sie  auch  darge- 
stellt worden  sein  mag.  Ihre  Sattigungscapacität 
entspricht  der  darin  enthaltenen  Schwefelsäure. 
Löst  man  die  Proteinscbwefelsäure  in  Ammoniak, 
verdunstet  die  Losung  bis  alles  überschüssige  Am- 
moniak daraus  weggegangen  ist,  und  versetzt  sie 
dann  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  bildet 
sieb  ein  Niederschlag ,  der  bei  der  Analyse  zu- 
sammengesetzt gefunden  wurde  aus: 

Gefunden  Atome  Berechnet 


1. 

2. 

Kohlenstoff  .  41,96 

40,02 

40 

40,86 

Wasserstoff .  5,27 

5,00 

62 

5,17 

Stickstoff  .  •  — 

10 

11,84 

Sauerstoff.  .  — 

12 

16,04 

Schwefelsäure  6,33 

i 

6,70 

Silberoxyd  .  1^,72 

i 

19,39. 

Diese  Salze  besteben  also  aus  1  Atom  Protein 
und  i  Atom  schwefelsaurem  Salz.  Wird  das 
proteinschwefelsaure  Ammoniak  in  eine  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  getropft,  so  ent- 
steht ein  grüner  flockiger  Niederschlag,  der,  bei 
-f-  100°  getrocknet,  zusammengesetzt  gefunden 
wurde  aus: 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  • 

.  32,17 

40 

32,71 

Wasserstoff . 

.  4,58 

68 

4,54 

Stickstoff  .  . 

.  9,87 

10 

9,47 

Sauerstoff.  • 

.  16,85 

15 

16,05 

Sek  we  fei  säure 

.  11,68 

2 

10,72 

Kupferoxyd  . 

.  25,85 

5 

26,51. 
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Es  ist  also  ein  basisches  Salz ,  zusammenge- 
setzt aus  2  Atomen  prote'inschwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd und  3  Atomen  CuH. 

Die  andere  Verbindung  des  Proteins  mit  Schwe- 
felsäure ist  die,  welche  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure aus  Auflösungen  des  Proteins  in  Alkali 
oder  Essigsäure  gefüllt  wird.  Auch  diese  ist  pul- 
verförmig,  weiss  und  nach  dem  Trocknen  leicht 
zu  Pulver  zu  zerreiben ,  das  sich  fettig  anfühlt. 
Auch  diese  Verbindung  giebt  mit  den  Alkalien 
lösliche  und  mit  den  Metalloxyden  unlösliche  Ver- 
bindungen. Sie  wurde  von  Mulder  mit  dersel- 
ben Sorgfalt  analysirt;  sie  bestand  aus  1  Atom 
Schwefelsäure,  2  Atomen  Protein  und  2  'Atomen 

Wasser  =  2C*°rI6*N10O12  -f-  S  +  20.  Atom- 
gewicht =  11787,00. 

b)  mit  Sähsäure.  Wird  eine  Lösung  von  Pro- 
tein mit  Salzsäure  versetzt,  so  erhält  man  einen 
ähnlich  beschaffenen  Niederschlag,  der  aber  Salz- 
säure statt  Schwefelsäure  enthalt.    Dieser  Nieder- 

* 

schlag  wurde  mit  Alkohol  gewaschen  und  bei 
130°  getrocknet.  Er  wurde  mit  derselben  Sorg- 
falt analysirt;  er  bestand  aus  2C40H62N10O12+H€l 
-|-  2ft.  Dieser  Körper  bildet  nach  dem  Waschen 
mit  Alkohol  eine  durchsichtige  farblose  Gelee. 

ar  der  Überschuss  der  Salzsäure  nicht  richtig 
ausgewaschen,  so  wird  sie  davon  beim  Trocknen 
geschwärzt,  indem  die  Salzsäure  einen  Theil  in 
Hurain  verwandelt. 

c)  mit  Eichengerbsäure.  Wird  Protein  ver- 
setzt mit  reiner  Eichengerbsäure,  von  der  aber 
kein  Überschuss  hinzukommen  darf,  weil  dieser 
den  Niederschlag  auflöst,  so  erhält  man  einen 
weissen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  schwierig 

42* 
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auswaschen  lass  t,  so  dass  man  ihn  am  Ende  zwi- 
schen Löschpapier  aaspressen  mass.  Dieser  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

i.       2.  3. 

Kohlenstoff  55,15  54,28  54,45      58  54,78 

Wasserstoff  5,56    5,7fr    5,50      76  5,86 

Stickstoff  .  10,63     —   10,87      10  10,94 

Sauerstoff.  28,66     —    29,18      23  28,42. 

Er  besteht  also  aus: 
1  Atom  Protein  .  .  .  ==40C+62H+10N+12O 

1  At.  Eicbengerbsäure  =  18C-J-10H  +  00 

2  Atomen  Wasser  .  .  =           4H  4-  20 
1  At.  eichengerbsaurcs 

Protein .  =58C+76H+10N+23O. 

d)  mit  Bleioxyd*  Mulder  bat  nochmals  den 
Niederschlag  untersucht,  welcher  in  einer  mit 
Protein  völlig  gesättigten  Lösung  in  Essigsäure; 
durch  Blcisalze  entsteht.  Er  besteht  aus  10  Ato- 
men Protein  ond  1  Atom  Bleioxyd;  wenn  das 
Bleisalz  vor  der  Fällung  mit  vieler  Essigsäure  ver- 
mischt wird,  so  bekommt  man  einen  Niederschlag, 
der  aus  20  Atomen  Protein  und  1  Atom  Bleioxyd 
besteht.  Diese  Verbindungen  sind  also  nach  glei- 
chen proportionalen  Zahlen  zusammengesetzt,  wie 
die  Verbindungen  des  Proteins  mit  Schwefel  und 
mit  Scbwcfelphosphor. 

Metamorphosen  des  Proteins.  Die  Verwand- 
lungen des  Proteins  bei  der  Behandlung  in  der 
Wärme  sowohl  mit  Säuren  als  auch  mit  einem 
Überschuss  von  kaustischen  Alkalien  verdienen  die 
grösste  Aufmerksamkeit.  Es  ist  nicht  erforder- 
lich, dass  man  gereinigtes  Protein  dazu  anwendet. 
Fibrin,  coagulirtes  Eiwetss,  frischer  und  von  Bat* 
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terfett  befreiter  Käse  geben  alle  dieselben  Pro- 
dacte. 

1.  Mit  Schwefelsäure.  Wiewohl  das  Protein 
sieb  unverändert  mit  Schwefelsäure  zu  Protein- 
Schwefelsäure  verbindet,  so  verträgt  es  doch  nicht 
das  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure ,  indem 
es  dann  metamorphosirt  wird.  Es  wird  dabei 
nicht  aufgelöst,  sondern  in  eine  purpurfarbene 
Masse  verwandelt,  die  noch  nicht  weiter  unter- 
sucht worden  ist,  ungeachtet  sie  es  wohl  verdiente. 

2.  Mit  Salzsäure.  Bekanntlich  lösen  sich  die 
proteinkaltigen  Thierstoffe  bei  der  Behandlung  mit 
concentrirter  Salzsäure  zu  einer  blauen  Flüssigkeit 
auf,  die  selbst  tief  dunkelblau  werden  bann ,  die 
aber,  nach  Mulder's  Beobachtung,  von  Albumin 
sich  immer  ein  wenig  ins  Purpurfarbene  zieht, 
während  sie  von  Fibrin  rein  und  schön  dunkel- 
blau ist.  Was  der  blaue  Farbstoff  eigentlich  ist, 
bat  Mulder  nicht  untersucht,  aber  er  hat  genauer 
bestimmt,  dass  es  nicht  ohne  Aufsaugung  von 
Sauerstoff  ans  der  Luft  geschieht.  Auch  bat  er 
die  Producte  untersucht,  welche  nach  beendigter 
Metamorphose  entstanden  sind. 

Lässt  man  in  einer  Glasglocke  über  Quecksil- 
ber eine  Portion  starker  Salzsäure  aufsteigen  und 
hinterher  ein  wenig  Fibrin  oder  Albumin  mit  der 
Vorsicht,  dass  keine  Luft  mitfolgt,  so  löst  sich 
der  organische  Körper  allmälig  auf  und  in  eini- 
gen Stunden  hat  man  eine  strohgelbe  Auflösung. 
Unterdessen  fangen  Gasblasen  an  aufzusteigen  und 
allmälig  sammelt  sich  immer  mehr  Gas  an ,  was 
Stickgas  ist,  aber  die  Farbe  der  Auflösung  ver- 
ändert sich  davon  nicht.  Es  ist  klar,  dass  die 
Salzsäure  dabei  eine  langsam  fortschreitende  Ver- 
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Wandlung  lief  vorbringt ,  bei  welcher  Stickstoff  io 
freiein  Zustande  abgeschieden  wird.  Aber  Mul- 
der» der  mit  diesem  Versuch  beabsichtigte  zn 
zeigen ,  dass  die  gewöhnliche  bekannte  Verwand- 
lung in  die  blaue  Flüssigkeit  nicht  ohne  Zutritt 
von  Luft  stattfinde,  verfolgte  diese  Metamorphose 
nicht  bis  zu.  Ende,  so  dass  dieser  Versuch  zu 
machen  noch  übrig  ist. 

Lässt  man  aber  Sauerstoffgas  oder  atmosphäri- 
sche Luft  in  die  Glocke,  so  wird  allmälig  Saucr- 
stoflgas  absorbirt,  die  Farbe  verdunkelt  sich  immer 
mehr,  bis  die  Flüssigkeit  am  Ende  schwarz  ge- 
worden ist.  Wird  sié  nun  herausgelassen ,  so 
fiudet  man  darin  nichts  anderes  als  Salzsäure, 
Ammoniak  und  Huminsäure.  War  noch  nicht 
alles  Protein  metamorphosirt ,  so  gibt  sie  beim 
Verdunsten  ein  Coagulum,  welches  aus  unverän- 
dertem Protein  besteht,  enthaltend  2  Atome  Pro- 
tein, 3  Doppelatome  Salzsäure  und  7  Atome  Was- 
ser. Die  später  etwas  über  -f-  100°  eingetrock- 
nete Masse  gab  bei  der  Verbrennungsanalyse  fol- 
gendes Resultat: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  38,28      40  47,28 

Wasserstoff.  .    0,12      78  5,93 

Stickstoff  ...  11,09      10  10,80 

Sauerstoff  .  .  .  22,65      20  24,40 

Chlor  .  ....  21,86  8  21,59, 
was  mit  folgendem  Gemisch  übereinstimmt: 

4  Atome  Salmiak          =32H  -f  8N+8CI 

1  Doppelatom  Am- 
moniak   —  OH         +  2N 

4  Atome  Humin- 
säure (CiQHioQg)=:40C-t-40H+200 

=40C+78H+20O+10J\T  \  HCl. 
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Mit  Kali  giebt  sie  '«ine  Menge  Ammoniak,  Chlor- 
kalium und  huminsaures  Kali ,  aus  dem  die  Hu- 
minsäurc  durch  Salzsäure  ausgefällt  werden  konnte, 
ohne  dass  die  Gegenwart  von  irgend  einem  Neben- 
produet  zu  entdecken  war. 

Da  aus  dem  Protein,  wie  die  Erfahrung  ge- 
zeigt hat,  während  der  Faulniss  in  der  Luft  ana- 
loge Productc  hervorgebracht  werden ,  so  kann 
diese  Metamorphose  auf  die  Weise  erklärt  wer- 
den ,  dass  1  Atom  Protein  24  Atome  Sauerstoff 
absorbirt,  also  doppelt  so  viel,  wie  es  vorher  ent- 
hielt, und  4  Atome  Wasser  aufnimmt,  wobei  ge- 
bildet werden  : 

5  Atome  zweifach  kohlensaures 

Aininoniumoxyd  .  .  .  =  40C+40H+10N+25O 

3  Atome  Huminsiure  —  30C+30H  +150 

zusammen —40C+70H+10N+40O, 

davon  gehen  ab  4  Atome  Wasser 

und  24  Atome  SaoerstofT   .  .  .  =  8H  +280 

und  übrig  bleibt  1  Atom  Protein  =  40C+62H+10N+I2O. 

Inzwischen  kann  hierbei  die  Bemerkung  ge- 
macht werden,  dass  von  stickstoffhaltigen  organi- 
schen Producten  nicht  nur  Huminsäure  gebildet 
wird ,  sondern  auch  die  stickstoffhaltigen  Säuren : 
Quellsäure  und  Quellsatzsäure. 

3,  Mit  Salpetersaure.  Mulder  hat  die  Bil- 
dung des  gelben  Körpers  genauer  untersucht,  der 
ans  Fibrin  und  Albumin  durch  Salpetersaure  er- 
halten wird,  nämlich  F  o  n  r  c  r  o  y's  gelbe  Säure ;  er 
rennt  sie  Aeide  Xanthoproteique.  —  Wirkt  Sal- 
petersäure auf  diese  protemhaltigen  Körper  ein, 
so  entwickelt  sich  ein  wenig  Stickgas  in  freiem 
Zustande,  daneben  Stickoxyd  ga  s ,  und  man  erhält 
eine  Lösung  die,  neben  einem  Uberscliuss  von 
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Salpetersäure,  6alpetersatircs  Ammoniak  und,  nach 
ungleicli  fortgeschrittener  Metamorphose,  Zucker- 
säure oder  Oxalsäure  enthält.  Die  Xanthopro- 
teinsäure.  bleibt  in  Gestalt  eines  hellgelben  Pul- 
▼ers  ungelöst  zurück,  von  dem  sich  sehr  wenig  in 
der  Flüssigkeit  auflöst ,  wovon  diese  eine  gelbe 
Farbe  hat.  Mulder  wandte  zur  Bereitung  in 
Wasser  aufgequollenes  Protein  an,  er  übergoss 
dieses  mit  Salpetersäure,  und  überliess  es  sieh  so 
ohne  Erwärmung  24  Stunden  lang.  Darauf  wurde 
da9  Gemisch  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  and 
das  ungelöste  Pulver,  welches  Salpetersäure  im 
Überschüsse  kem  i  sc  Ii  gebunden  enthält,  gewaschen, 
bis  es  seine  eitronengclbe  Farbe  in  dunkelgelb 
verwandelt  hatte,  wo  dann  dieser  Obcrschuss  ent- 
fernt ist,  darauf  getrocknet  und  mit 'Wasser  nnd 
darauf  mit  Alkohol  ausgekocht,  um  möglicher- 
weise eingemischtes  Fett  wegzunehmen.  Die 
Süure  ist  nun  ein  orangegelbes  Pulver,  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  und  lässt  sich 
ohne  Rückstand  verbrennen.  In  Kalilauge  aufge- 
löst, die  Lösung  eingetrocknet  und  geglüht,  ent- 
steht keine  Dctouation ,  was  die  Abwesenheit 
von  Salpetersäure  darin  zu  beweisen  scheint.  Sie 
löst  sich  in  überschüssiger  Salpetersäure,  nnd 
wird  daraus  durch  Wasser  gefällt  in  Gestalt  der 
oben  erwähuten  citronengelben  Verbindung.  Wird 
diese  Auflösung  gekocht,  so  wird  sie  nach  einer 
Weile  farblos,  die  Xaotkoproteinsäure  ist  zerstört, 
und  die  Flüssigkeit  enthält  Oxalsäure.  Sie  löst 
sich  auch  in  Salzsäure  mit  gelber  Farbe  und 
giebt  nach  dem  Verdunsten  der  Auflösung  eine 
braune,  zerfliessliche ,  nicht  weiter  untersuchte 
Masse.    Von  concentrirtejr  Schwefelsäure  wird  sie 
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unter  Be'ihülfe  ron  gelinder  Wärme  allmalig  anf- 
gelöst  zu  einer  gelatinösen  schön  rothen  Masse, 
aus  welcher  Wasser  eine  farblose  Verbindung 
Ton  Schwefelsäure  mit  Xanthoprote'insäure  fallt  5 
die  Schwefelsäure  kann  mit  Wässer  ausgewaschen 
werden  ,  so  dass  man  die  gelbe  Säure  mit  ihren 
früheren  Eigenschaften  wieder  erhält.  Sie  ver- 
bindet sich  mit  Alkalien  zu  neutralen  Salzen ,  de- 
ren Auflösung  dunkelroth  ist  und  woraus  sie  durch 
Salpetersäure  wieder  gefällt  wird.  Mit  Kalkmilch 
gibt  sie  eine  unlösliche  Verbindung.  Wird  sie 
mit  einem  Übcrschuss  von  Alkali  gekocht,  so  ent- 
wickelt sich  Ammoniak,  indem  sie  zersetzt  wird. 
Ammoniak  löst  sie  auf  und  die  Lösung  lässt  nach 
dem  Eintrocknen  ein  Bixanthoproteat  von  dieser 
Basis  zurück.  M  n  1  d  c  r  hat  diese  Säure  in  freiem 
Zustande  durch  Verbrennung  analysirt  und  sie 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Geninden  Atome  Berechnet 

1.      2.  3. 

Kohlenstoff  51,25  51,39  51,60  34  51,65 

Wasserstoff   6,64   6,50   6,65  58  6,45 

Stickstoff  .  14,00  14,00  14,00  8  14,07 

Sauerstoff  .  28,11  28,11  27,75  14  27,83. 

Das  Bary, sab  enthieh  auf  jedes  Aton,  Baryt- 
erde: 

Gefunden 

Kohlenstoff  .  .  52,47 
Wasserstoff .  .  6,79 
Stickstoff  .  .  .  14,30 
Sauerstoff   .  .  26,24 

was  1  Atom  Wasser  weniger  ist,  als  was  die 
freie  Säure  enthält.  Das  Bleioxydsalz  gab  auf  je- 
des Atom  Bleioxyd: 


Atome 

Berechnet 

34 

52,83 

50 

6,34 

« 

14,40 

13 

26,43, 
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Ge  fan  de*.    Atome    Ber  «ebnet 

Kohlenstoff  .  .  53,62      34  54,07 
!  Wasserstoff  .  .   6,55      48  6,23 
Stickstoff  ,  .  .  14,89       8  14,74 
Sauers  toff.  .  .  24,94      12  24,96, 
was  1  Atom  Wasser  weniger  ist,  als  in  dem  Ba- 
rytsalze, und  2  Atome  Wasser  weniger  als  in  der 
freien  Säure,  woraus  Mulder  schliesst,  dass 
C5*H+ttN8012  die  Zusammensetzung  des  Atoms 
der  Sänre  sei  und  dieses  4806,46  wiege,  und 
dass  die  freie  Säure  2  Atome  und  das  ßarytsalz 

1  Atom  chemisch  gebundenen  Wassers  enthalte. 

Die  neutralen  Metalloxydsalze  dieser  Saure 
weiden  erhalten,  wenn  man  Ammoniak  oder  Ba- 
rytwasscr  mit  der  Säure  sättigt  und  die  Flüssig- 
keit mit  Metallsalzen  fallt  $  und  ihre  sauren  Salze 
werden  erhalten,  wenn  man  das  eingetrocknete 
Ammoniaksalz  in  Wasser  löst  und  diese  Lösung 
zur  Fällung  anwendet.  .. 

Die  Bildung  dieser  Säure  erklärt  Mulder  auf 
folgende  Weise:  Von  i  Atom  Protein,  2  Atomen 
Salpetersäure  und  1  Atom  Wasser,  die  zusammen 
in  einfachen  Atomen  =  40C+64H+14N+23O 
ausmachen ,  entstehen : 

3  Atome  Oxalsäure  •  .  =  6C  +90 

2  Atome  freier  Stickstoff  =  2N 

3DoppelatomeAmmoniak=         12H+  4N 

1    Atom  wasserhaltige 
Xauthoproteinsäure  .  .=34C+52H+  8N+140 

=40C+64H-f  I4N+230. 

Bei  Anstellung  dieser,  Versuche  war  Mnlder 
unbekannt  mit  einem  älteren  Versuch  von  mir 
über  diesen  Körper,  bei  welchem  ich  fand,  dass 
der  gelbe  Körper  mit  kohlensaurem  Kalk  gekocht, 


Digitized  by  Google 


655 


KoMcnsäiiregas  entwickelte,  ohne  sieb  aufzulösen, 
und  dass  sich  in  der  Flüssigkeit  ein  Kalksalz  in 
ziemlicher  Menge  aufgelöst  befand,  welches,  nach 
Verdunstung  bis  zur  Syrnpsconsistenz  und  Ver- 
mischung mit  Alkohol  als  ein  gummiahnlicbes 
Kalksalz  ausgeschieden  wurde ,  nämlich  *  zucker- 
saure Kalkerde,  damals  als  äpfelsaurc  Kalkerde 
betrachtet,  während  in  der  Auflösung  salpeter- 
saure Kalkerde  zurückblieb.    Mulder  ist  nach- 
her darauf  aufmerksam  geworden  und  hat  mir  init- 
getheilt,   dass  die  Xanthoproteinsäüre,  so  lange 
ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  die  ge- 
ringste Spur  von -Säure  mehr  enthält,  mit  kohlen- 
saurer Kalkerde  gekocht,  sich  wohl  mit  der  Kalk- 
erde verbindet  und  ein  rothgelbes  Salz  damit  bil- 
det, dass  man  aber  in  dem  Wasser  keine  salpeter- 
saure Kalkerde  aufgelöst  erhalte.    Darnach  will  es 
scheinen,  als  wäre  der  zuerst  gebildete  hellgelbe 
Körper  eine  chemische  Verbindung  von  Salpeter- 
säure und  Zuckersäure  mit  der  gelben  Säure,  die 
durch  Wasser  all  maiig  zersetzt  wird,  so  dass  am 
Ende  von  diesen  Säuren  nichts  zurück  bleibt, 
wenn  das  Waschen  hinreichend  lange  fortgesetzt 
wird.    Ich  glaube  bei  dieser  Gelegenheit  die  Che- 
miker auf  den  Umstand  aufmerksam  machen  zu 
müssen,  dass  aus  dem  Protein  durch  Salzsäure 
Ameisensäure  und  Huminsäure,  und-  durch  Salpe- 
tersäure Oxalsäure  und  Zuckersäure  hervorgebracht 
werden,  also  dieselben  Producte,   welche  diese 
Säuren  aus  dem  Zucker  hervorbringen.  Seitdem  wir 
zu  ahnen  angefangen  haben,  dass  der  Zucker  mit 
anderen  organischen  Oxyden  auf  eine  solche  Weise 
chemisch  verbunden  sein  kann,  dass  er  nicht  er- 
kennbar ist,  so  muss  man  diesen  Leitfaden  nicht 
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tus  dem  Gestellt  verlieren ,  wenn  man  auch  nicht 
sogleich  annehmen  will,  dass  der  Zucker  ein  Be- 
standteil des  Proleins  sei.  —  Der  Diabetes  meJ- 
litus  scheint  zu  zeigen  ,  dass  die  Abscheidung  des 
Zuckers  aus  den  proteinhaltigen  Stoffen  des  Körpers 
durch  organische  Processe  vor  sich  gehen  könne. 

4.  Mit  kaustischem  Kali.  Werden  die  protein- 
haltigen  Körper  mit  einen  Überschuss  von  kausti- 
schem Kali  gekocht,  so  entwickelt  sich  Ammoniak, 
und  nach  beendigter  Entwickelung  von  Ammoniak 
hat  das  Alkali  Ameisensäure  und  Kohlensäure  auf- 
genommen ,  und  die  Lösung  enthält  3  neue  stick* 
stoflTlialtigc  Oxyde  aufgelöst.  Die  Veränderung 
geht  eben  sowohl  vor  sich,  wenn  die  Luft  abge- 
schlossen ist,  als  wenn  sie  Zutritt  findet.  Von 
diesen  drei  neu  gebildeten  Oxyden  ist  das  eine 
schon  vorher  von  Braconnot  entdeckt  und  Leucin 
genannt  worden;  die  beiden  anderen  sind  von 
Mulder  entdeckt,  der  das  eine  Protid  und  das 
andere  Erythroprotid  genannt  hat.  Der  Versuch 
ist  beendigt,  wenn  sich  beim  fortgesetzten  Kochen 
kein  Ammoniak  mehr  entwickelt. 

Das  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Kali  wird 
mit  Schwefelsäure  gesättigt,  die  man  zusetzt,  bis 
die  Flüssigkeit  anfängt  Lackmus  zu  röthen.  Ein 
grosser  Theil  von  dem  schwefelsauren  Kali  fällt 
dabei  nieder,  ein  anderer  Theil  schiesst  beim 
Verdunsten  daraus  an,  und  am  Ende  bleibt  ein 
cxtractähnlichcs,  braunes  Magma  zurück,  enthaltend 
schwefelsaures  und  ameisensaurcs  Kali  und  die  3 
organischen  Oxyde.  Es  wird  mit  Alkohol  ausge- 
kocht, bis  nur  noch  schwefelsaures  Kali  übrig  ist. 
War  die  Metamorphose  nicht  beendet,  so  bleibt 
eine  Portion  Protein  zurück.    Aus  der  kochenden 
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Alkokollosung  fallt  beim  Erhalten  das  Erythro- 
protid  in  Gestalt  von  braunen  Tropfen  nieder, 
die  sieb  zn  einer  ex  trac  tälin  lieben  Masse  vereini- 
gen. Nach  der  Abdunstuug  des  Alkohols  sebiesst 
dann  Leucin  daraus  an  und  am  Ende  bleibt  da» 
Protid  mit  ameisensaurem  Kali  zurück. 

Erythroprotid.  Der  erhaltene  ,  Niederschlag  ErytLroproüd. 
Yvird  noch  ein  Paar  Mal  in  kochendem  Alkohol 
aufgelöst  und  daraus  niederfallen  gelassen ,  um 
ihn  von  den  beiden  anderen  Körpern  völlig  zu  be-> 
freien.  Es  ist  rothbraun,  weich,  nicht  zerfliess- 
lich,  leichtlöslich  in  Wasser.  Aus  dieser  Lö-»  . 
snng  wird  es  sowohl  durch  neutrales  als  auch 
durch  basisches  essigsaures  Bleioxyd ,  durch  Queck- 
silberchlorid, durch  salpetcrsaures  Silberoxyd  und 
durch  Galläpfelinfusion  gefällt.  Die  Niederschläge 
mit  den  Metalloxyden  sind  rose« färben.  Es  ver- 
bindet sich  mit  Schwefelwasserstoff  und  wird  farb- 
los $  verdunstet  man  aber  die  Auflösung  dieser 
Verbindung  im  luftleeren  Räume,  so  geht  der 
Schwefelwasserstoff  alhnälig  weg,  wahrend  diet 
rothe  Farbe  wiederkehrt,  was  beweist,  dass  die 
Farbenveränderung  nicht  auf  einer  Reduetion 
und  Wiederoxydation  beruht. 

Der  ßleinicderschlag  sWs  Erytbroprotids  wurde 
analysirt  und  das  Organische  darin  zusammenge- 
setzt gefunden  aus : 

Gefanden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  56,63  13  56,12 

Wasserstoff  .  .    5,93  16  5,64 

Stickstoff  .  .  .  10,23  2  10,00 

Sauerstoff  ...  27,21  5  28,2 

Atomgewicht  =  1770,554. 

Das  Leucin   krystallisirt  während  der  freiwil-  Leucin. 

ligen  Verdunstung  des  Alkohols.    Sobald  nichts 
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mehr  krystallisirt,  wird  die  Flüssigkeit  abgegossen. 
Man  lässt  das  Leaein  abtropfen  und  löst  es  dann 
ein  Paar  Mal  in  Alkohol,  woraus  man  cs^wiedcr  aus* 
krystallisiren  lässt.  Das  durch  Alkali  aus  Protein 
erhaltene  Leuein  ist  viel  leichter  rein  darzustellen, 
als  das  nach  Braconnot's  Methode  ans  Leim 
mit  Schwefelsaure  bereitete.  Es  krystallisirt  in 
glänzenden,  farblosen  Blattern,  die  dem  Chole- 
sterin ähnlich  sind  ,  stiblimirt  unverändert  und 
ohne  Rückstand  bei  -f-  170°.  Das  so  gereinigte 
Leucin  bat  weder  Geschmack  noeb  Geruch ,  fahl  t 
sieh  fettig  an  ,  löst  sieb  bei  I7°,5  in  27,7  Thei- 
len  Wasser,  erfordert  aber  625  Tbeile  Alkohol 
Ton  0,828  speeif.  Gewicht  zur  Auflösung.  Eine 
im  Kochen  gesättigte  Lösung  trübt  sieb  beim  Er- 
kalten. Es  ist  unlöslich  in  Äther.  Schwefelsäure 
löst  es  auf  und  zersetzt  es  auch  beim  Erwärmen 
nicht.  Von  Salpetersäure  wird  es  in  Nitroleocin- 
säure  verwandelt,  die,  wenn  man  sie  lange  mit 
einem  hinreichenden  Überschuss  von  Salpetersäure 
kocht,  am  Ende  keinen  Rückstand  übrig  lässt. 
Es  wird  weder  von  Salzsäure  noch  von  kaustischer 
Lauge,  die  beide  dasselbe  auflösen,  beim  Kochen 
zersetzt.  Durch  Chlor  wird  es  zersetzt,  es  ent- 
wickelt sich  Salzsäure,  n%d  man  erhält  einen  brau- 
nen harzähnlichen  Körper  und  eine  rothbraune 
Flüssigkeit,  die  abdestillirt  werden  kann. 

Wiewohl  das  Leucin  weder  sauer  noch  ba- 
sisch ist,  so  verbindet  es  sich  doch  mit  Salzsäure- 
gas. 100  Tbeile  Leucin  nahmen  bei  einem  Ver- 
such 27,6  und  bei  einem  anderen  28,3  durch  das 
absorbirte  Salzsäurcgas  an  Gewicht  zu.  Bei  der 
Verbrennungsanalyse  wurde  es  zusammengesetzt 
e ei uu deu  aus:  « * 
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Gefunden         Atome  Berechne* 


4       2  »•  ! 

Kohlenstoff  .  .  55,04  55,53  J2  55,79  . 

Wasserstoff.  .    9,30   9,22  24  9.1i  . 

Stickstoff  .  .  .  10,51  10,51  18  40,77  1 

Sauerstoff  •*  .  24,55  24,74  4  24,3&  ^ 

Atomgewicht  =  1644,035.  Nach  diesem  Atom- 
gewicht  müssten  100  Theite  Lcucin  2^,7  Th.  trock- 
ncs  Salzsäuregas  aufnehmen,  wodurch  also  das" 
Atomgewicht  bestätigt  wird.  Von  den  angestell- 
ten Analysen  ist  die  unter  i  mit  Lcucin  gemacht,' 
weiches  aus  Leim  mit  Schwefelsäure  bereitet  war; 
und  zur  Analyse  unter  2  diente  aus  Eiweiss  mit 
Kalihydrat  dargestelltes  Leu  cm. 

Die  Nitroleucinsäure  entsteht  durch  un mittel-' 
bare  Verbindung  des  Leucins  mit  Salpetersäure* 
Übergiesst  man  das  Lcucin  mit  ein  wenig  mehr 
Salpetersäure,  als  zur  Hervorbringung  der  Vcr- 
bindung  erforderlich  ist,  so  lost  sich  das  Lcucin 
auf  ohne  alle  Anwendung  von  Wärme ,  und  nach 
wenig  Minuten  erstarrt  die  Masse  ohne  alle  Gas- 
entwickelung. Wird  sie  dann  in  Wasser  aufge- 
löst und  die  Lösung  verdunsten  gelassen,  so  schiesst 
sie  in  nad eiförmigen  Krystallen  daraus  an.  Sie 
besteht  aus  1  Atom  Leucin ,  I  Atom  Salpetersäure 
und  1  Atom  Wasser,  welches  letztere  gegen  Basen 
ausgewechselt  werden  kann.  —  Ett  ist  Schade, 
dass  kein  Versuch  mit  der  Salzsäurevcrbindung 
angestellt  wurde,  um  zu  sehen,  ob  nicht  der  Was- 
serstoff darin  gegen  Metalle  ausgewechselt  werden 
hann,  um  eine  ähnliche  Reihe  von  Verbindungen 
zwischen  Leucin  und  Chlorürcn  hervorzubringen, 
wie  die  durch  Sättigung  der  Nitroleucinsäure  ent- 
stehenden Verbindungen  des  Leucins  mit  Salpe- 
tersäuren Salzen. 


I  !t  > 
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Protia.  Das  PftU  ist  in  dem  Rückstand  enthalten, 
welchen  die  Alkohollösung  beim  Verdunsten  am 
Ende  zurücklägst.  Es  ist  darin  mit  ein  wenig 
Erythroprotid  und  ameisensaurem  Kali  vermischt. 
Man  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  mischt  neu- 
trales essigsaures  Bleioxyd  hinzu,  wodurch  das 
Erythroprotid  ausgefällt  wird ,  und  darauf  hasi- 
sches essigsaures  Bleioxyd ,  wodurch  das  Protid 
gefällt  wird ,  welches  aus  dem  Niederschlage  durch 
Schwefelwasserstoff  wieder  abgeschieden  wird. 
Die  Lösung  in  Wasser  ist  farblos  nnd  lässt  nach 
dem  Verdunsten  einen  unkrystallisirten ,  strohgel- 
ben Rückstand,  der  spröde  ist  und  sich  leicht 
pulverisiren  lässt. ,  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  diese  Lösung  wird  durch  Bleiessig,  aber 
nicht  durch  salpetersaures  Silberoxyd ,  Queck- 
silberchlorid und  Eichengerbsäure  gefällt.  Der 
Bleiniederschlag,    durch  Verbrennung  analysirt, 


r 

Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  . 

.  59,20 

13 

59,04 

Wasserstoff  • 

.  6,62 

18 

6,67 

Stickstoff  .  • 

.  |0,56 

2 

10,52 

Sauerstoff  .  . 

.  23,62 

4 

23,77 

Atomgewicht  =  1683,04.  Mulder  stellt  die 
Metamorphose  auf  folgende  Weise  dar:  Sie  ge- 
schieht auf  Kosten  Ton  2  Atomen  Protein,  und  9 
Atomen  Wasser,  zusammen =80C  -f- 142  H  20N 
-f-330,  und  diese  geben: 

2 Atome  Protid.  ....,......=  26 C  +    36H  +    4N  +  80 

2  Atome  Erythroprotid  =  26  C  +    32  H  +    4N  -j"  100 

2 Atome  Lcucin  =  24C  +    4&H  +    4N  +  80 


1  Atom  Ameisensäure  \ 

2  Atome  Kohlcnsünre  >  zusammen  =  4 C  +  26 H  -f  8N  +  70 
4  Doppclatome  Ammoniak]  

=  80C  +  142H  +  29 N  +  33  O. 
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5.  Das  Verhalten  des  Proteins  %u  Chlor  soll 
am  Ende  der  Tbierchemie  bei  der  Beschreibung 
äbolicber  Verbindungen  angefübrt  werden.  ^ 

Wir  baben  im  vorbergebenden  Jahresberichte  Humatin. 
S.  538  — 530  gesphen,  dass  die  Blutkörperchen 
aus  einem  eiweissartigen  Stoff,  wofür  ich  in  mei- 
nem Lehrbuche  der  Chemie  den  Namen  Globulin 
vorgeschlagen  habe,  und  aus  Hämatin  besteben. 
Auch  dieses  Hämatin  ist  von  Mulder  untersucht 
und  analysirt  worden.  Er  bat  die  am  angeführten 
Orte  des  vorigen  Jahresberichtes  mitgetbeilten  Ver- 
suche von  Lecanu  über  die  Bereittingsmethode' 
und  Eigenschaften  des  Hämatins  wiederholt  und 
ihre  Richtigkeit  bestätigt.  Mulder  beschreibt 
das  Hämatin  auf  folgende  Weise  i 

Es  ist  in  trockner  Gestalt  schwarz,  ins  Braune 
ziehend,  geruch-  und  geschmacklos.  Mehrere 
Theilchen  davon  werfen,  gleichwie  krystalliniscke 
Theile ,  das  Licht  mit  einem  gewissen  Glanz  zu- 
rück. Es  ist  leicht,  setzt  sich  beim  Reiben  an 
das  Pistill,  löst  sich  weder  in  kaltem  noch  ko- 
cbendem  Wasser,  ist  in  Alkohol  und  Äther,  fast 
unlöslich.  Fette  und  flüchtige  öle  färben  sich 
davon  beim  Erwärmen  sch  öd  rotb.  Es  verbindet 
sich  mit  Säuren  und  diese  Verbindungen  sind 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Von 
kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es 
aufgelöst  und  diese  Verbindungen  sind  in  Was- 
ser und  Alkohol ,  aber  nicht  in  Äther  löslich. 
Das  Hämatin  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt. 
Lee  ann  hatte  gefunden,  dass  das  Hämatin  aus 
Menschenblut  nach  dem  Verbrennen  10,  und  das 
von  Ochsenblut  12  Procent  Eisenoxyd  -gab.  Mul- 
der wandte  Ochsenblut  und   Schafblut  an  und 

Ikrzelius  Jahres- Bericht  XIX.  43 
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erhielt  Ton  diesen  bei  4  Versuchen  9,3  bis  9,74 
Procent  Eisenoxyd.  Es  ist  also  wahrscheinlich, 
dass  das  Hämatin  immer  denselben  Eisengehalt 
hat.  Folgende  sind  die,  Zahlenresultate  der  6 
Analysen  von  Mulden 

Gefunden  Atome  Berechnet 

1.  2.  3.  4.  5.  6. 
Kohlenstoff  .  .  66,49  65,91  66,31  66,20  65,73  65,90  44  65,84 
Wasserstoff.  .  5,30  5,27  —  5,44  5,28  5,27  44  5,37 
Stickstoff.  .  .  10,54  —  —  10.46  10,57  10,61  6  10,40 
S.nerstoff  .  .  11,01  —  —  11,15  11,97  —  6  11,75 
Eisen    ....    6,66    6,58     —     6,75    6,45    —       1  6,64. 

Atomgewicht  =  5108,01.  —  Das  Hämatin  ent- 
hält also  kein  Protein ,  sondern  es  wird  von  ei- 
nem anderen  organischen  Körper  ausgemacht.  Ob 
das  Eisen  mit  diesem  auf  dieselbe  Weise ,  wie 
der  Schwefel  und  Phosphor  mit  dem  Protein,  ver- 
bunden ist ,  oder  ob  eine  andere  Eisenverbindung 
organischer  oder  unorganischer  Art  mit  dem  or- 
ganischen Körper  verbunden  ist,  kann  schwerlich 
schon  jelzt  vermuthet  werden.  Mulder  bestä- 
tigt Le canu's  Angabe,  dass  das  Hämatin  keinen 
Schwefel  und  Phosphor  enthält. 

Da  der  Gehalt  der  Blutkörperchen  an  Hämatin 
so  gering  ist ,  so  finden  wir ,  dass  die  Verbindung 
des  Hämatins  mit  dem  Globulin  von  derselben  Art 
sein  müsse,  wie  z.  B.  die  Verbindungen  des  Blei- 
oxyds oder  Schwefelphosphors  mit  Protein. 

Metamorphosen  des  Hämatins.  a)  Mit  Chlor. 
Wird  Hämatin  in  Wasser  aufgeschlämmt  und  in 
das  Gemisch  ein  Strom  von  Cjilorgas  eingeleitet, 
so  verliert  es  seine  Farbe ,  und  es  setzen  sich 
weisse  Flocken  ab ,  die  in  Alkohol  auflöslich  sind. 
Die  Lösung  enthält  Eiscnchlorid.  Ich  werde  am 
Eude  der  Thierchemie  hierüber  ein  Weiteres  hin- 
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zufügen.  Wird  Chlor  in  eine  Lösung  des  schwe- 
felsauren Hämatins  oder  de»  Hämatin  -  Ammoniaks 
in  Alkohol  geleitet,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tief 
grün,  darauf  gclbgrün,  dann  gelb  und  zuletzt 
wird  sie  farbenlos. 

Trocknes  Hämatin  absorbirt  trocknes  Chlorgas, 
und  zwar  ein  wenig  mehr  als  die  Hälfte  seines 
Gewichts.  Dabei  färbt  es  sich  dunkelgrün  und 
es  entwickelt  sich  weder  Salzsäuregas  noch  ir- 
gend ein  anderes  Gas.  Die  Verbindung  besteht 
aus'i  Atom  Hämatin  und  6  Doppelatomen  Chlor, 
sie  löst  sich  in  Alkohol  mit  einer  der  Galle  ähn- 
lichen grünen  Farbe.  Die  Lösung  röthet  Lack- 
muspapier.  Weder  Säuren  noch  Alkalien  verän- 
dern die  Farbe  der  Lösung.  Mit  Kalihydrat  ge- 
kocht wird  sie  strohgelb,  von  Ammoniuinsulfhy- 
drat  wird  sie  rolh. 

Mit  Jod  scheint  es  keine  constante  Verbindung 
einzugehen ,  und  der  Rückstand  nach  der  Verflüch- 
tigung des  Jods,  wozu  -J- 150°  erfordert  wird, 
ist  in  Alkohol  unlöslich,  aber  etwas  verändert. 

Wie  die  Chlorverbindung  zusammengesetzt  be- 
trachtet werden  muss,  kann  noch  nicht  mit  Wahr- 
scheinlichkeit vermuthet  werden. 

b)  Mit  Salpetersäure.  Diese  Säure  löst  das 
Hämatin  mit  rothbrauncr  Farbe  auf,  beim  Erhi- 
tzen zerstört  sie  das  Hämatin  und  die  Flüssigkeit 
wird  farblos.  Sie  enthält  nnn  salpetcrsaures  Ei- 
sen aufgelöst;  aber  was  im  Übrigen  aus  dem  Hä- 
matin geworden,  ist  nicht  untersucht  worden. 
Wird  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  gesättigt,  so 
färbt  6ie  sich  gelb,  aber  es  fallt  dabei  nichts  nieder. 

Die  Verbindungen  des  Hämatins  mit  Säuren 
oder  Alkalien  werden,  in  Alkali  aufgelöst,  durch 
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reducirendc  Körper,  Wie  z.  B.  Schwefelwasser- 
stoff, schweflige  Säure,  Etscnox ydulsalzc ,  Phos- 
phor;  nicht  einmal  beim  Kochen  verändert. 

Verbindungen  des  Hämatins  a)  mit  Säuren. 
Über  diese  weiss  man  nicht  viel  mehr,  als  dass 
sie  in  Wasser  unlöslich  sind ,  sich  aber  in  Alko- 
hol auflösen.    M ul der  hat  jedoch  die  Verbin- 
dung mit  Salzsäure  genauer  studirt.    Die  Salz- 
säure löst  auch  beim  Kochen  das  Hämatin  nicht 
auf  5  das  Ungelöste  ist  jedoch  salzsanres  Hämatin. 
Es  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother 
Farbe  auflöslich  und  wird  daraus  durch  Wasser 
wieder  gefällt.     Das  Hämatin  verbindet  sich  mit 
trocknem  Salzsäuregas  in  2  Verhältnissen.  100 
Theile  Hämatin  nahmen  bei  gewöhnlicher  Luft- 
temperatur 13,23  Theile  Salzsäuregas  auf,  von 
denen  beim  Erhitzen  bis  zu  +  100° 'die  Hälfte 
wieder  wegging.    Die  so  erhitzte  Verbindung  gab 
bei  der  Verbrennungsanalyse  61,9  Proc.  Kohlen- 
stoff, 5,62  Proc.  Wasserstoff  und  6,2  Proc.  Salz- 
säure 5  dies  zeigt,  dass  die  bei  gewöhnlicher  Luft- 
temperatur  gebildete  Verbindung  2  Atome  Häma- 
tin und  3  Doppclatomc  Salzsäure,  und  die  bjs 
zu  +  1000  erhitzte  Verbindung  4  Atome  Hämatin 
und  3  Doppclatome  Salzsäure  enthält.    Beide  lö- 
sen sich  in  Alkohol  mit  schön  rother  Farbe  und 
reagircn  sauer  auf  Lackmuspapier. 

b)  Mit  Basen.  Die  Verbindungen  mit  Basen 
Sind  noch  nicht  genauer  studirt  worden.  Das  Hä- 
matin-Ammoniak  wird  beim  Verdunsten  zersetzt, 
wobei  Hämatin  niederfällt.  Mulder  fand,  dass 
mit  vielem  Wasser  verdünntes  Ammoniak  das 
Hämatin  nicht  auflöst,  und  dass  trocknes  Hämatin 
Ammoniakga»  absorbirt.    Das  Hämatin -Kali  ver- 
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trägt  10  trockener  Gestalt  eine  sehr  holte  Tempe- 
ratur. Auch  bei  überschüssigem  Kalihydrat  wird 
es  nicht  eher  zersetzt,  als  bis  der  Tiegel  beinahe 
glühend  ist.  Bis  dahin  entwickelt  sich  keine  Spur 
von  Ammoniak. 

Das  Hämatin -Alkali  fallt  Metalllösungen,  wo- 
bei sich  das  Hämatin  mit  den  Metalloxyden  ver- 
bindet. Ein  analytischer  Versuch  mit  der  Silber- 
oxydverbindung scheint  auszuweisen,  dass  diese 
Verbindungen  von  i  Atom  Basis  ^jnd  1  Atom  Hä- 
matin ausgemacht  werden. 

Mulder  glaubt,  dasa  eine  Prüfungametkode 
zur  Unterscheidung  des  H  am  a  lins  von  venösem 
uud  von  arteriellem  Blut  darin  besteben  könne, 
dass  das  Hämatin  in  dem  venösem  Blute,  anstatt 
1  Atom  reinen  Eisens,  i  Atom  Kohleneisen,  FeC, 
enthalte ,  welches  während  des  Athmens  seinen 
Kohlenstoß*  durch  Oxydirung  verliere.  Ich  glaube 
nicht,  dass  Speculationen  über  chemische  Verän- 
derungen des  Hämatins  bei  dem  Athmen  grossen 
Werth  für  die  Erklärung  der  Farben  Verände- 
rung haben ,  weil  diese  in  keiner  chemischeu 
Veränderung  ihren  Grund-  zu  haben  scheint.  Ve- 
nöses Blut  wird  beim  Vermischen  mit  einer  Lö- 
sung von  Zucker  oder  Glaubersalz  augenblicklich 
bochroth ,  was  also  keine  chemische  Veränderung 
in  der  Zusammensetzung  des  Hämatins  anzudeuten 
scheint,  und  in  diesem  Fall  ist  das  Hämatin  in 
dem  Zustande,  worin  er  der  Analyse  unterworfen 
wird,  schwarz  genug,  um  sich  nicht  im  arteriel- 
len Zustande  zu  befinden. 

Durch  Muldcr's  vortreffliche  Arbeit  über  die 
Bestandteile  des  Bluts  hat  die  Thierchemie  einen 
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sehr  grossen  Fortschritt  gemacht,  der,  wie  wir 
hoffen,  die  weitere  Entwichelnng  dieser  Wissen- 
schaft in  bedeutendem  Grade  erleichtern  wird. 
Neue  Analyse  Denis*)  hat  eine  neue  Analyse  des  Blutserums 
des  Bluts.  l|nj  Blutkuchens  mitgetheilt,  die  im  Ganren  mit 
den  früheren  Analysen  übereinstimmt  und  deren 
allgemeine  Resultate  folgende  sind  x  1000  Theile 


Blulkuchen  enthalten : 

Hü  mal  in  ...  18, 
Eisenoxyd  •  .  2, 
Albumin  .  .  .  980$ 

was  im  Ganzen  sagen  will,  dass  100 Theile  trockner 

Blutkörperchen  2  Tfa.  Hämatin,  welches  Denis 

Hemochroine  nennt,  und  98  Th.  Albumin  and 

Fibrin  enthalten,  welches  letztere  er  dem  Albumin 

beirechnet. 

Das  Blut  enthalt  in  1000  Theüen  t 
Wasser  •   900,0 

Albumin   80,0 

Natron   1,0 

Schwefelsaures  Kali  .  •  .   0,8 

Schwefelsaures  Natron   0,8 

Phosphorsaures  Natron   0,4 

Chlornatrium   4,0 

Phosphorsaure  Kalkerde   0,3 

Kalkerde  und  Talkerde   0,2 

i Ölsäure  l 
Fette  Säuren  {Margarinsäure         >  .  .  2,5 
(Flüchtige  fette  Säure) 

Blauer  Farbstoff  des  Bluts  1  q  n 

Gallcngclb  /  # Ö,U 

Seroliu  ••••••••••..1,0 

Cerebrin  (Gehirnfett)l  Ä  n 

Cholesterin  J b>ü* 
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Denis  sucht  zu  beweisen,  dass  Albumin  und 
Fibrin  dieselben  Stoffe  sind:  er  macht  keinen 
'  Unterschied  zwischen  ihrem  coagulirten  und  un- 
coagulirteu  Zustande.  Er  hält  sie  im  coagulirten 
Zustande  für  nalürlich ,  aber  aufgelöst  durch  die 
Salze  des  Bluts.  Diese  gänzlich  unrichtige  Mei- 
nung gründet  er  auf  folgende  Versuche:  Wenn 
man  reines,  in  Wasser  aufgequollenes  Fibrin  in 
einer  Lösung  von  einem  neutralen  Salze,  z.  B. 
von  Salpeter,  24  bis  48  Stunden  lang  macerirt, 
so  löst  es  sich  auf  und  man  erhält  eine  Flüssig- 
heit, diesem  Eiweiss  gleicht,  durch  Quecksilber- 
chlorid gefallt  und,  gleichwie  Eiweiss,  durch 
Alkohol  und  durch  Erhitzung  coagulirt  wird.  Er 
fugt  jedoch  hinzu,  dass  beim  Verdünnen  der  Lö- 
sung mit  Wasser  das  Fibrin  mit  seinen  primitiven 
Characteren  ausgefallt  werde,  was  jedoch  durch 
einen  geringen  Zusatz  von  Natron  verhindert  wer- 
den könne,  und  er  hält  dieses  für  die  Ursache, 
warum  das  Albumin  aus  dem  Eiweiss  nicht  durch 
Verdünnung  mit  Wasser  gefällt  wird.  Man  kann 
jedoch  das  Natron  im  Eiweiss  mit  einer  Säure 
völlig  sättigen  und  es  dann  mit  beliebig  vielem 
Wasser  verdünnen ,  ohne  dass  es  gefällt  wird. 

Marchand  *)  und  Coli  berg  haben  die  Lymphe  Lymphe, 
uutersucht,  welche  aus  einem  Saugader -Gefäss 
an'  der  oberen  Seite  des  Fusses  ausgesickert  war. 
Ihr  speeif.  Gewicht  war  =1,037.  Sie  setzte  lang- 
sam ein  spinnwebeäbnliches  Coagulum  ab,  und 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Wasser   .  96,926 

Fibrin   0,520 


')  Poggendorfr»  Anu.l.  XLI1I.  j>ag.  265. 
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Albumin  .  .  .  0,434 

Extractartiger  Substanz  0,312 

Fettem  öl  •  1  0  2C4 

Krystaliiniscbem  Fett / 

Salzen  t  Chlornatrium,  Chlorkalium,  \ 
kohlensaurem  Natron»  milchsau- 
rem  Natron.  Eiseno&yd,  schwefcl-  .  1,544. 
saarer  Kalkerde  und  phosphorsau- 
rer Kalkerde 
Diese  Analyse  stimmt  mit  früheren  Aualyscn 
ü berein.    Man  sieht,  dass  das.  Fibrin  eich  in  der 
Lymphe  erhält,  dass  aber  das  Albumin  grösslcn- 
theils  darin  verschwunden  ist. 
Galle      Die  Ansichten  von  der  Zusammensetzung  der 
Galle  sind,  wie  allgemein  bekannt  ist,  getheilt. 
L.  Gmeliu's  Arbeit  über  die  Zusammensetzung 
der  Galle  (Jahresber.  1823  S/302)  wies  eine 
Menge  von  Bestandteilen  darin  nach,  die  vor 
ihm  Niemand  gefunden  hatte«    Dies  veranlasste  die 
von  mir  geäusserte  Verna uth ung,  dass  die  Analyse 
nicht  allein  Bestandtlieile  abgeschieden,  sondern 
auch  durch  Metamorphose  neue  hervorgebracht 
habe.    Eine  von  Demarcay*)  in  Liebig's  La* 
boratorium  angestellte  Arbeit  scheint  diese  Frage 
ausser  allen  Zweifel  zu  setzen.  —    Diese  Arbeit 
ist  wichtig  und  tragt  auf  eine  aufklärende  Weise 
zur  genaueren  Kenntniss  der  Galle  bei,  ithgeachtet 
sie  einen  Irrthum  enthält,  der  aus  Mangel  einer 
gründlicheren  Untersuchung  dessen,  was  er  unter 
Häuden  hatte,  entstanden  ist. 

Demarcay  hat  die  Galle  zur  Trockne  ver- 
dunstet, in  Alkohol  aufgelöst  und  das  Alkohol- 


*)  Ann.  de  Ch.  pt  de  Phy».  LXVIU.  pag.  177, 
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extract  eingetrocknet.  Dies  wurde  nun  die  Basis 
Tür  seine  Untersuchungen.   •» 

Die  allgemeinen  Resultate  seiner  Arbeit '.sind 
folgende:  Der  Hauptbestandteil  der  Galle  ist  eine 
seifenartige  Verbindung  von  Natron  mit  einer  harz- 
älinlichen  Säure,  die  er  AciAe  choltüjue  nennt* 
Diese  Säure  wird  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  in  einen  anderen  sauren,  harzähnlichcn 
Körper,  den  er  AciAt  cholo't'dique  (Gallcnharz 
nach  Th enar d  und  L.  Gmelin)  genannt  hat, 
so  wie  in  Taurin  und  Ammoniak  verwandelt  5  bei 
lange  fortgesetztem  Kochen  mit  kaustischem  Kali 
wird  sie  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  in 
Cholsäure  verwandelt ,  und  sie  kann  auf  diésé 
Weise  ganz  und  gar  in  Cholsäure  und  Ammoniak 
verwandelt  werden.  Demar^ay  glaubt,  uns  da« 
mit  wieder  zu  der  primitiven  Ansicht  von  der  / 
Galle 'zurückgeführt,  und  durch  die  gleich  anzu- 
rührenden Versuche«  dargelegt  zu  haben ,  dass 
Taurin,  Gallenliarz  und  Cholsäure  Producte  der 
Metamorphose,  und  Thenard's  Picromel  und 
L.  Gmelin' s  Gallcnzucker  nichts  anderes  als 
Cholsäure  sind. 

Die  harzartige  Säure ,   die  Acide  choleique,  Acidc  cholei- 
bereitet  er  nach  einer  der  folgenden  zwei  Me* 
thoden  : 

1.  Man  löst  1  Tbeil  des  Alkoholextracts  von 
Ochsengalle  in  100  Th  eilen  Wassers  und  vermischt 
die  Lösungen  mit  2  Theilen  Schwefelsäure,  die 
vorher  mit  10  Theilen  Wassers  verdünnt  worden 
ist.  Die  Lösung  wird  nun  langsam  im  Wasser- 
bade verdunstet ,  bis  sie  nach  einigen  Stunden 
anfangt,  Öltropfen  auf  der  Oberfläche  abzusetzen. 
Dann  lässt  mau  sie  erkalten.     Diese  Öltropfen, 
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die  das  Fett  der  Galle  sind,  werden  weggenom- 
inen.  Nach  8  b'rs  10  Standen  hat  sieh  die  Acide 
choie'ique  auf  dem  Boden  des  Gefässes  abgesetzt, 
in  Gestalt  einer  halb  erstarrten ,  grünlichen  Masse, 
von  der  man  das  Liquidum  abgiesst,  welches  man 
von  Neuem  verdunstet,  bis  zu  £  seines  anfang- 
lichen Volums.  Weiter  darf  man  es  nicht  ver- 
dunsten, weil  man  soust  leicht  die  Acide  cholo'i- 
dique  oder  das  Gallenharz  erhält.  Nach  dem  Er- 
halten hat  sich  noch  mehr  Acide  choie'ique  auf 
dem  Boden  abgesetzt. 

Die  saure  Mutterlauge  wird  ein  Paar  Mal  mit 
kaltem  Wasser  abgespült,  die  Säure  darauf  in  Al- 
kohol gelöst,  die  Lösung  vorsichtig  mit  Barytwas- 
ser vermischt,  so  lange  noch  schwefelsaure  Ba- 
ryterde niederfallt ,  filtrirt ,  zur  Syrupconsistenz 
verdunstet  und  mit  Äther  vermischt,  der  die  Säure 
ausscheidet  und  das  darin  eingemischte  Fett  auf- 
löst. Der  Äther  wird  abgegossen,  die  darunter 
liegende  flüssige  Säure  verdunstet,  anfangs  im 
Wasserbade  und  darauf  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure ,  auf  die  Weise ,  dass  man  die 
Schale  in  einem  kleinen ,  -j-  100°  warmen  Sand- 
bade unter  den  Rccipienten  stellt.  Am  Ende  des 
Eintrocknens  bläht  sie  sich  auf  zu  einer  gelben, 
blasigen ,  spröden  Masse. 

2.  Das  Alkoholcxtract  wird  in  Wasser  aufge- 
löst und  die  Lösung  mit  neutralem  essigsauren 
Bleioxyd  gefallt.  Bei  dem  Fällen  setzt  man  zu- 
weilen ein  wenig  kaustisches  Ammoniak  zu,  zur 
Sättigung  der  dabei  frei  werdenden  Essigsäure, 
und  fährt  damit  fort,  so  lange  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  Der  gesammelte  pflasterähnliche 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  mit 
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Alkohol  gekocht,  in  dem  sich  eine  saure  Bleiver- 
bindung auflöst,  während  eine  basische  zurück- 
bleibt, welche  zugleich  den  Farbstoff  der  Gälte 
zurückhält.  Die  Lösung  wird  mit  Schwefelwas- 
serstoff gefallt,  filtrirt,  zur  Syrupconsistenz  ver- 
dunstet, mit  Äther  geschüttelt,  um  Fett  wegzu- 
nehmen, der  Äther  abgegossen,  der  Rückstand 
mit  mehr  Alkohol  verdünnt,  der  ausgefällte  Schwe- 
fel abfiltrirt,  und  nach  derselben  Methode,,  wie 
vorher,  zur  Trockne  verdunstet. 

Demarpay  beschreibt  die  Eigenschaften  die- 
ser Säure  folgenderinaassen :  Sie  bildet  eine  gelbe, 
blasige,  spröde  Masse  ,  lässt  sich  leicht  zu  Pulver 
reiben,  ihr  Staub  reitzt  die  Nase,  ohne  einen  be- 
stimmten Geruch  zu  zeigen.  Sie  schmeckt  bitter, 
wird  bei  + 120°  halbflüssig,  bläht  sich  dann  auf, 
erhält  sich  aber  weit  über  +  200°  unverändert. 
Höher  erhitzt,  bläht  sie  sich  stärker  auf,  entzün- 
det sich,  brennt  mit  leuchtender,  rusender  Flamme 
nnd  lässt  eine  blasige  leicht  verbrennliche  Kohle 
zurück.  In  der  Luft  zieht  sie  Feuchtigkeit  an 
und  fällt  zusammen,  zerfliesst  aber  nicht.  Sie 
ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in  Wasser  lös- 
lich, so  dass  man  z.  B.  mit  Wasser  ein  Gefäss 
rein  spülen  kann,  auf  dem  sich  etwas  davon  be- 
festigt hatte.  Die  frisch  aus  dem  Gallenextracte 
gefällte  Säure  ist  viel  löslicher ,  aber  die  Lösung 
wird  in  einigen  Tagen  milchig  und  die  Säure 
fällt  in  Gestalt  gelber  Tropfen  nieder ,  die  Lö- 
sung behält  jedoch  noch  einen  sehr  stark  bitteren 
Geschmack.  Von  Alkohol  wird  sie  nach  allen 
Verhältnissen  aufgelöst.  Äther  löst  sie  wenig  oder 
nicht  auf.  Mit  Basen  bildet  sie  eigne,  bitter 
schmeckende  Salze,  die  theils  sauer,  theils  neu- 
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tral,  theils  basisch  ond  stets  extractähnlich  sind. 
Aus  der  Lösung  dieser  Salze  in  Wasser  wird  sie 
durch  Sauren,  selbst  durch  Essigsäure  gefallt,  in 
Gestalt  Ton  schneeweissen  Flocken,  die  allinälig 
zu  einer  gelben,  pflasterähnlichcn  Masse  zusam- 
menbacken. Von  verdünnten  Säuren  wird  sie 
beim  Kochen  in  Acide  choloidique ,  Ammoniak 
und  Taurin  verwandelt*  Von  Salzsäure  wird  sie 
in  einen  farblosen,  noch  nicht  untersuchten  Kör- 
per verwandelt.  Sie  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

I.        2.  3. 
KoblenstofT  63,818  63,707  63,568   41  63,662 
Wasserstoff  9,054   8,821   8,854   66  8,365 
>  Stickstoff .  .  3,349   3,225    ...     2  3,500 
Sauerstoff .  23,779  24,217    ...    12  24,377. 
Atomgewicht  =  4922,727.   Das.  Atomgewicht 
wurde  bei  der  Analyse  der  ckoleinsauren  Alkalien 
z=  5011,8  und  bei  der  Analyse  des  choleinsaureu 
Silberoxyds  =  2541,9  gefunden.    Das  letztere 
ist  ungefähr  die  Hälfte  von  dem  ersteren.  Das 
Resultat  der  Analyse  weicht  von  der  Rechnung 
um  J  Procent  Wasserstoff  ab ,  was  zu  viel  ist, 
um  Beobachtungsfehler  zu  sein.    Dumas*)  hat 
die  Analyse  wiederholt  und  die  Zusammensetzung 
gefunden : 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  .  63,5  42  63,7 

Wasserstoff  .  .  .    9,3  72  8,9 

Stickstoff  ....   3,3  2  3,5 

Sauerstoff ....  23,9  12  23,9. 


")  Comptes  Rendas.  1858,  2  Sem.  pag.  425. 
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Die  Existenz ,  Zusammensetzung  nnd  Sätli- 
gnngscapacität  dieser  Säure  scheinen  also  durch 
diese  Versuche  so  constatirt  zu  sein,  wie  es  mög- 
lich jst.  Aber  sie  sind  weiter  nichts,  als  ein  Be- 
weis, wie  weit  man  durch  Analysen  irre  geführt 
werden  hann ,  wenn  man  die  Untersuchung  der 
Reinheit  oder  der  ungemischten  Natur  des  Analy- 
sirten  versäumt  hat. 

Beror  ich  die  übrige  Arbeit  von  Demar$ay 
angebe,  will  ich  einige  Resultate  meiner  eignen 
Untersuchungen  über  die  Chole'insäure  mittheilen, 
welche  zeigen ,  dass  sie  ein  Gemisch  von  mehre- 
ren Stoffen  ist,  die  man  niemals  zwei  Mal  gleich 
erhalten  hann.  Dem  jungen  Chemiker  ipuss  man 
inzwischen  die  Gerechtigkeit  wiederfahren  lassen, 
dass  das,  was  er  beschrieben  hat,  richtig,  ange- 
geben ist.    Ich  erhielt  es  gerade  so,  wie  er. 

Wird  das  Alkoliolextract  der  Galle  in  etwa  der 
4  bis  5  fachen  Gewichtsmenge  Wassers  aufgelöst, 
und  tropfenweise  mit  einer  Schwefelsaure  ver- 
mischt,  die  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichts  Wasser 
verdünnt  worden  war,  bis  dievFlüssigkeit  anfängt 
stark  sauer  zu  reagiren,  so  entsteht  kein  Nieder- 
schlag. Man  kann  sie  dann  48  Stunden  stehen 
lassen,  ohne  dass  sich  das  geringste  Zeichen  eines 
Niederschlags  zeigt.  Die  Galle  enthält  also  in 
ihrem  frischen  Zustande  keine  Spur  von  Acide 
chole'ique.  Man  kann  so  viel  Schwefelsäure  zu- 
mischen,  wie  man  will,  aber  es  entsteht  kein 
Miederschlag.  Dasselbe  findet  statt  mit  Salzsäure. 
Verdünnt  man  dann  das  Gemisch  mit  Wasser  und 
lässt  es  einige  Stunden  digeriren,  so  bildet  sieh 
Aeide  chole'ique  auf  die  von  Dcmarcay  angege- 
bene Weise.    Die,  welche  sich  zuerst  absetzt, 
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ist  auch  nach  der  Abkühlung  flüssig  nnd  nach 
allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich ,  woraus  sie 
durch  zugesetzte  Schwefelsäure  unverändert  wie- 
der gefallt  wird.  Theilt  man  die  Verdunstung  in 
mehrere  Perioden,  und  giesst  die  Flüssigkeit  zu 
neuer  Verdunstung  von  dem  Abgesetzten  ab,  so 
erhält  man  dieses  jedes  Mal  weniger  flüssig  und 
pflasterähnlicher,  und  am  Ende  kann  es  nach  dem 
Erkalten  zu  Pulver  gerieben  werden.  Aber  alle 
Portionen  lösen  sich  nach  der  Abscheidung  der 
sauren  Mutterlauge  vollkommen,  wiewohl  ungleich 
schnell  in  Wasser  auf.  Diese  Verbindungen  ent- 
halten in  ungleichen  relativen  Verhältnissen  mit 
einander  vermischt:  eine  Verbindung  der  ange- 
wandten Saure  mit  dem  bitteren  Bestandteil  der 
Galle,  eine  Verbindung  des  durch  den  Einfluss 
der  Säure  katalytisch  gebildeten  Gallenharzes  mit 
demselben  Bestandteil,  und  noch  einen  sauren, 
so  zu  sagen  harzartigen  Körper. 

Wenn  die  Digestion  so  lange  fortgesetzt  wor- 
den ist,  dass  die  Masse  nicht  mehr  flüssig,  son* 
dern,  wie  die  nach  Demarcay's  Methode  erhal- 
tene, pflasterähnlich  ist,  so  lässt  sie  sich  am  leich- 
testen behandeln.  Man  wäscht  die  Mutterlauge 
mit  einem  Gemisch  von  1  Th.  Schwefelsäure  und 
10  Th.  Wasser  ab,  spült  die  verdünnte  Schwefel- 
säure schnell  mit  kaltem  Wasser  ab,  und  legt  die 
Acide  cboleique  in  Äther.  Man  sieht,  dass  der 
Äther  sie  angreift,  die  Säure  überzieht  sich  mit 
einem  flüssigen,  braungelben  Syrup,  der  allmälig 
ahfliesst  u ml  sich  auf  dem  Boden  ansammelt,  wäh- 
rend  der  Äther  sich  gelblich  färbt  Wenn  alles 
flüssig  geworden  ist,  wird  es  mit  neuem  Äther  2 
oder  3  Mal  geschüttelt,  bis  dieser  nichts  mehr  auflöst, 
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Wird  der  Alber  .abdestillirt,  so  bleibt  : ein 
klares  rothgelbes  Harz  zurück,  das  sich  auf. £u> 
satz  von  Wasser  in  eine  weisse  oder  weissgqlbg» 
teigige  Masse  verwandelt.  Das  Wasser  wird  dabei 
weder  sauer  noch  bitter,  es  löst  aber  ein  Wien  ig 
von  dem  Harz  auf.  Diese  aarzäbnlicbe  Substanz 
hat  alle  die  Charactere,  weiche  dem  mit  verdünn? 
ten  Säuren  aus  der  Galle  gebildeten  Harz  ange* 
hören ,  und  es  wird  von  2  ,  nicht  selten  auch,  von 
3  verschiedenen  harzähnlicheri ,  sauren  Körpern 
ausgemacht,  auf  die  ich  weifer  unten  zurück« 
bommen  werde.  Die  syruparlige  Masse,  von  der 
der  Atber  abgegossen  wurde ,  ist  in  Wasser  nach 
allen  Verhältnissen  auflöslich  ,  sie  schmeckt  zu- 
gleich  bitter,  wie  Galle,  und  Sauer  von  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure,  je  nachdem  die  eine  oder 
die  andere  Säure  zu  ihrer  Darstellung  angewandt 
worden  war.  Vermischt  man  sie.. jetzt  mit -ein 
wenig  frisch  gefälltem  und  noch  feuchtem  köhlent- 
sauren  Bleioxyd,  so  entsteht  ein  Brausen  und  es 
fällt,  wenn  Schwefelsäure  angewandt  worden  war, 
schwefelsaures  Bleioxyd  nieder.  Wird  die  Flüs- 
sigkeit filtrirt,  so  hat  man  eine  neutrale,  etwas 
bleihaltige  Flüssigkeit ,  die  vollkommen  wie  Galle 
schmeckt.  Digcrirt  man  sie  dann  mit  gescblimm- 
tem  Bleioxyd,  welches  in  kleinen  Portionen  zu- 
gesetzt und  damit  wohl  umgerührt  wird,  so  ver- 
wandelt sich  das  Bleioxyd  in  ein  pflastcrähnlicbes, 
weiches  Magma.  Man  fährt  mit  dem  Zusetzen 
des  Bleioxyds  fort,  so  lange  dieses  noch  pflaster- 
ähnlich wird,  und  verdunstet  darauf  die  Flüssigkeit 
bis  auf  einen  geringeren  Bückstand  und  filtrirt  $ 
man  bekommt  eine  schwach  gelbliche  Lösung, 
die,  im  Wasserbade  eingetrocknet,  eine  gummi- 
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ähnliche,  durchscheinende,  weiche  ond  am  Ende 
be¥te  Masse  znrücklüsst«  Diese  löst  man  nach 
dera  .Austrocknen  in  ein  wenig  wasserfreiem  Al- 
kohol y  wobei  eich  eine  geringe  Portion  eines  wei- 
ssen oder  wéissgclben,  bleihaltigen  Rückstandes 
bildet ,  den  man  abfiltrtrt,  aber  mit  neuem  Al- 
kohol nicht  weiter  Abwäscht,  weil  er  darin  nickt 
absolut  unlöslich  ist.  War  nun  der  Versuch  rieh- 
tig  durchgeführt,  so  hat  man  eine  Alkohollösung 
die  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  und  auch  nicht 
diirch'  Schwefe  lsäure  gefällt  wird,  ein  Beweis, 
dass  sie  weder.  Bleioxyd ,  noch  eine  andere  Basis 
enthalt.-  Im  luftleeren  Räume  verdunstet,  lasst 
sie  einen,  fast  farblosen,  aber  gewöhnlich  ein  we- 
nig ins  Gelbe  sich;  ziehenden  Rückstand.  Die 
Lösung  in- Alkohol  röthet  nicht  Lackinnspapier, 
selbst  nicht,  weil n  die  eingetrocknete  Stelle  mit 
Wasser  befeuchtet  wird.  Er  ist  nach  allen  Ver* 
hüllniftsen  in  Wasser  löslich,  schmeckt  bitter, 
aber  er  schmeckt  «ich t  so  stark  auf  der  Spitze 
der  Znnge,  sondern  er  offenbart  seine  Intensität 
erst  hinten  auf  der  Znnge,  wo  man  ihn  zugleich 
•üsslich  findet,  in  der  That  unbedeutend,  aber 
an  Lakritz  erinnernd.  Er  ist  der  von  mir  be- 
schriebene Gallenstoff  in  seiner  Reinheit,  der 
reichlichste  Bestandteil  der  Galle,  derselbe,  wel- 
cher ungefüllt  zurückbleibt  ,  wenn  man  die  Galle 
mit  basischem  essigsauren  Bleioxyd  vermischt, 
und  welcher  Gm e lin's  Gallenzuckcr  ausmacht. 
Er  ist  weder  sauer  noch  basich,  aber  er  hat  eine 
solche  Neigung,  sich  in  die  harzähnliche  Säure 
fcü  verwandeln ,  dass,  wenn  seine  Lösung  in  Alko- 
hol 10  bis  12  Stunden  zur  Verdunstung  im  luft- 
leeren Raum  bedarf,  der  wiederaufgelöste  Rück- 
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stand  schon  sauer  reagirt  und  bei  der  Digestton 
mit  Bleioxyd  oder  beim  Vermischen  mit  basischem 
essigsauren  Bleioxyd  von  Neuem  einen  pflastcr- 
ähnlichen  Niederschlag  bildet.  Ich  schlage  vor, 
diesen  Körpern/m  (von  Bilis,  Galle)  zu  nennen. 

Fängt  man  damit  an ,  die  Acide  choleirpie,  an- 
statt mit  Äther  zu  behandeln ,  in  Wasser  aufzu- 
lösen, und  die  Lösung  mit  Bleioxyd  zu  behan- 
deln, so  erhält  man  weit  weniger  Bilin,  weil 
der  mit  Bleioxyd  verbundene  Körper  eine  Verbin- 
dung von  Bilin  und  2  harzähnlichen  Säuren  mrt 
JJlctoxyd  ist.  Der  Äther  zieht  nicht  den  ganzen 
Gehalt  von  diesen  aus ,  sondern  er  bringt  sie  nur 
auf  einen  bestimmten  niedrigereu  Verbind  ungs* 
punkt,  worauf  der  Rüchstand  von  diesen  Säuren 
mit  einer  gewissen  Quantität  von  Bilin  in  die 
Bleioxyd?erbindung  eingeht. 

Wird  die  pflasterähnliche  Bleivcrbindung  mit 
kohlensaurem  Alkali  behandelt,  so  kann  daraus 
mit  einer  Säure  wiederum  Acide  cholei'que  gefällt 
werden ,  und  sie  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
Äther  u.  s.  w.  von  Neuem  gleiche  Resultate. 

Die  Lösung  in  Äther  enthält  die  beiden  harz- 
ähnlichen  Säuren.  Wird  der  Rückstand  nach  der 
Verdunstung  des  Äthers  in  wenigem  kaustischen 
Ammoniak  aufgelöst  und  in  die  Lösung  Chlor« 
hariuin  oder  Barytwasser  so  lange  eingetröpfelt, 
als  noch  eine  Fällung  entsteht,  so  erhält  man 
einen  pflasterähnlichen,  zusammengebackenen  Nie- 
derschlag, der  hauptsächlich  aus  dem  Barytsais 
dieser  Säuren  besteht.  Vermischt  man  das  ge- 
fällte Barytsalz  mit  Alkohol,  so  löst  sich  der 
grössere  Tbeil  davon  auf,  während  eine  weiche, 
gewöhnlich  bräunliche  Masse  zurückbleibt,  die 
Benelias  Jahres- Bericht  XIX.  44 
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ein  Barytsalz  ran  einer  anderen  harzähnlrcben 
Säure  ist,  als  die  des  aufgelösten  Barytsalzcs, 
und  diese  Leiden  Säuren  sind  Producte  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  auf  die  Galle.  Ich  nenne 
die  Säure  des  aufgelösten  Barytsalzes  Fellinsäure, 
Acidum  feüicum ,  und  die  des  in  Alkohol  unlös- 
lichen Salzes  Choliusäure,  Acidum  cholinicum, 
zur  Unterscheidung  von  Cholsäure,  Acidum  clio- 
licum.  M  • 

Durch  diese  Versuche  hat  es  sich  also  gezeigt, 
dass  die  Acide  choleique  eine  Verbindung  von 
Bilin,  Fellinsäure  und  Cholinsäure  ist,  woraus 
folgt,  dass  auf  die  Analyse  und  Sättigungscapacitat 
keine  besondere  Rechnung  gegründet  werden  kanu. 

Wir  hehren  nun  zu  Demarcay's  Versuchen 

2.  Acide  choloidique  (von  %oXy  9  Galle  und 
<i£og,  Gestalt)  wird  erhalten,  wenn  man  das  Al- 
koholextra c  t  der  Galle  in  12  bis  15  Tbeilen  Wasser 
auflöst  und  die  Lösung  3  bis  4  Stunden  lang  mit 
einem  Uberschtiss  von  Salzsäure  kocht.  Die  Acide 
choloidiqtie  fallt  dann  zu  Boden,,  die  Flüssigkeit, 
welche  Kochsalz  nnd  Taurin  aufgelöst  enthält, 
wird  abgegossen,  die  Säure  einige  Male  in  Was- 
ser geschmolzen,  pulverisirt  und  dann  weiter  mit 
Wasser  ausgelaugt,  um  anhängende  Salzsäure  zu 
entfernen,  bis  das  durchgehende  Wasser  nicht 
mehr  auf  Silbersalz  reagirt.  Dann  wird  sie  in 
sehr  wenig  Alkohol  aufgelöst,  mit  Äther  geschüt- 
telt, nm  Fett  wegzunehmen,  und  im  Wasserbade 
verdunstet. 

Demarcay  beschreibt  sie  als  eine  nicht  flüch- 
tige fette  Sänre,  die  bei  gewöhnlicher  Lufttem- 
peratur fest  ist,  nnd  erst  über  -f-  100°  schmilzt. 
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Sic  ist  gelb,  geruchlos,  schmeckt  bitter,  lässt 
sich  leicht  zu  Pulver  reiben  ,  verwandelt  sich  in 
warmem  Wasser  in  eine  pflasteräbnliche  Masse, 
löst  sich  aber  wenig  tiarin  auf.  Sie  löst  sich  leicht 
auch  iii  schwächerem  Alkohol  und  die  Lösung  rö- 
tbct  Lackmus.  In  Äther  ist  sie  fast  unlöslich. 
Sie  verbindet  sich  mit  Salzbasen ,  sattigt  Alkalien 
und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder  in  Flocken 
gefällt,  die  zusammenbacken.  In  Rücksicht  ihrer 
Sättigungscapacität  konnte  er  keine  recht  überein* 
stimmenden  Resultate  erhalten.  Mit  3  Analysen 
wurde  ihr  Kohlenstoffgelialt  zu  73,16  ,  73,30  und 
73,52,  und  ihr  WasserstolTgehalt  zu  9,48,  9,51 
und  9,58  bestimmt.  Die  übrigen  Bestandteile 
wurden  nicht  untersucht.  Durch  eine  andere  Be- 
rechnung, nämlich  nach  der  Zusammensetzung 
der  Acidc  cbolcique,  von  der  1  Atom  Taurin  ab- 
gezogen und  der  dann  4  Atome  Wasser  zugerech- 
net wurden ,  hält  er  es  für  wahrscheinlich ,  dass 
sie  aus  C37H60O6  besteht. 

Dumas  hat  hernach  diesen  Körper  analysirt 
und  gefunden: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  73,3  38  73,0 
Wasserstoff.  .  9,7  60  7,4 
Sauerstoff    .  .  17,0  7  17,6 

Ich  habe  diesen  Körper  hervorgebracht  sowohl 
ans  dem  Alkoholextract  der  Galle  als  auch  aus 
reinem  Bilin. 

Aus  dem  Alkoholextract  der  Galle  wird  das 
Resultat  erhalten,  was  Demar^ay  angegeben 
bat ,  aber  der  Rückstand  besteht  aus  3  verschiede- 
nen Körpern,  nämlich  aus  Fellinsaure,  welche 
die  grösste  Menge  davon  ausmacht,  Cholinsaure 
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und  einem  dritten  Körper,  der  sowohl  in  Alkohol 
und  Äther ,  als  auch  in  Alkali  unlöslich  ist.  Von 
reinem  Bilin  erhält  man  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure und  darauf  folgendes  Verdunsten  im  Was- 
serbade ein  Harz  und  eine  saure  Flüssigkeit,  nach 
deren  Verdunstung  Taurin  und  Salmiak  krysta  Ui- 
sirt  zurückbleiben,  die  man  darauf  mit  Alkohol 
scheiden  kann.  Das  abgesetzte  Harz  enthält  die 
3  erwähnten  Körper,  von  denen  sich  2  in  Alkohol 
löscu  und  der  dritte  ungelöst  zurückbleibt. 

3.  Taurin.  Dcmarcay  erhielt  das  Taurin 
aus  der  sauren  Flüssigkeit,  aus  der  sich  das  Gal- 
lenharz  abgesetzt  hatte.  Sie  wurde  im  Wasserbade 
verdunstet  bis  der  gross  t  e  Theil  von  Kochsalz  sich 
daraus  abgeschieden  hatte.  Dann  wurde  das  Li- 
quidum abgegossen ,  mit  der  5  bis  6  facheu  Ge- 
wichlsmenge  Alkohols  vermischt  und  24  Stunden 
in  Ruhe  gelassen,  während  welcher  Zeit  sich  das 
Tauriu,  welches  in  Alkohol  sehr  schwerlöslich  ist, 
daraus  in  nadelforniigen  Krystallen  absetzte ,  von 
denen  die  saure  Mutterlauge  mit  Alkohol  abgewa- 
schen wurde.  Es  wurde  dann  in  Wasser  wieder 
aufgelöst  und  umkrystallisirt. 

Bei  der  Analyse  fand  er  in  3  Versuchen  19,243, 
19,713  und  f  9,7ü7  Procent  Kohlenstoff  und  5,774, 
5,08  und  5,588  Procent  Wasserstoff.  Der  Stick- 
étoffgebalt  wurde  aus  den  relativen  Volumen  von 
Kohlcnsäuregas  und  Stickgas  bestimmt,  und  er 
faud  in  3  Versuchen  auf  1  Volumen  Stickgas  3,86, 
3,93  und  3,95  Vol.  Kohlensäurcgas ,  was  er  als 
1 : 4  berechnet.  Danach  nimmt  er  die  Formel 
OH"N*010  für  das  Taurin  au,  welche  einen 
ganz  ungewöhnlich  grossen  Gehalt  an  Sauerstoff 
fur  einen  indifferenten  Körper  ausweist.  Inzwi- 
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schen  hat  anch  Dumas  das  Taurin  analysirt  und 
Demar$ay's  Formel  bestätigt.    Dumas  fand: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  19,26  19,09  4  19,4» 

Wasserstoff  .  .    5,66    5,61  14  5,57 

Stickstoff  .  .  .  11,19  11,19  2  11,27 

Sauerstoff .  .  .  63,89  64,11  10  63,68 

Ich  habe  Demargaj's  Bereitung  des  Taurins 
wiederholt  und  sie  ist  mir  vollkommen  geglückt. 
Die  Quantität  von  Taurin,  welche  gebildet  wird, 
ist  nicht  so  unbedeutend. 

4.  Cholsäure.  Man  kocht  Galle  (vermuthlich  ist 
darunter  das  Alkoholextract  verstanden)  mit  einer 
gleichen  Gewichtsmenge  von  Kalihydrat,  aufgelöst 
in  2  Theilen  oder  in  genau  soviel  Wasser,  dass 
es  sich  aufgelöst  erhält ,  weil  die  Bestandteile  der 
Galle  sich  aus  einer  zu  starken  Kalilauge  abschei- 
den ,  und  setzt  während  des  Kochens  von  Zeit  zu 
Zeit  so  viel  Wasser  hinzu ,  dass  das ,  was  sich 
abscheidet,  wieder  aufgelöst  wird.  Die  ganze 
Masse,  sagt  er,  verwandelt  sich  dabei  allmälig  in 
Cholsäure,  die  sich  mit  dem  Alkali  verbindet, 
und  in  Ammoniak,  was  weggeht,  aber  dies  geht 
so  langsam  vor  6ich ,  dass  ein  mehrtägiges  Kochen 
dazu  erforderlich  ist.  Am  Ende  scheidet  man  die 
Kalivcrhindung  durch  Concentrirung  ab,  giesst 
davon  die  Lauge  ab,  löst  das  braune  Magma  auf 
und  fallt  aus  der  Lösung  die  Cholsäure  durch  Es- 
sigsäure. Wird  der  Niederschlag  pflasterähnlich, 
so  muss  man  noch  länger  kochen,  wovon  man 
sich  durch  eine  kleine  davon  genommene  Probe 

Ich  versuchte  ciue  concentrirte  Lösung  des 
Alkoholcxtracts  der  Galle  mit  kohlensaurem  Kali 
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zu  mischen ,  bis  die  Galle  wieder  abgeschieden 
wurde 9  goss  darauf  die  Lauge  ab,  die  wenigstens 
einen  grossen  Theil  Kochsalz  mitführte,  aber  nichts, 
was  der  Galle  ihre  Farbe  giebt  und  was  dann  dar- 
aus mit  Säuren  ausgefällt  werden  konnte.  Anf 
die  abgeschiedene  Masse  goss  ich  eine  Lösung  yon 
kohlensaurem  Kali,  verdünnt  mit  so  viel  Wasser, 
dass  sich  alles  löste,  und  kochte  die  Lösung  in 
einem  Glaskolben  über  der  Spirituslampe  3  bis  4 
Stunden  lang,  wo  die  Flüssigkeit  wieder  so  Concen- 
trin geworden  war,  dass  sich  die  Galle  wieder 
abgeschieden  hatte.    Die  Lange  wurde  abgegossen 
und  die  Masse  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  ver- 
dünnt und  mit  Essigsäure  in  kleinem  Überschuss 
vermischt,  dann  ein  Paar  Stunden  stehen  gelassen 
und  nun  filtrirl.  Auf  dem  Filtrum  blieb  ein  schnee» 
weisser,  saurer,  in  Wasser  löslicher  Körper  zu- 
rück, der  offenbar  Demargay's  Cholsäure  war, 
und  welcher  nacb  dem  Trocknen  eine  zusammen- 
hängende, glänzende  Masse  von  feinen  Krystallcn 
bildete.    Ich  setzte  den  Versuch  nicht  weiter  fort. 

Demarcay  hat  die  Cholsäure  nicht  analysirt, 
aber  Dum  a  s  hat  in  der  Hoffnung,  dureb  verglei- 
cbende  Resultate  der  Analysen  die  Metamorpbose 
der  Choleinsäure  aufzuklären,  eine  Analyse  davon 
gemacht.  Er  fand  die  Cholsäure  zusammenge- 
fetzt aus  i 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  68,5         42  68,8 
Wasserstoff  .  .    9,7         72  9,6 
Sauerstoff  .  .  .  21,8         10  21,6. 
Das  Atomgewicht  =  4663,84  wurde  nicht  durch 
die  Sättigungscapacität  controlirt.    Dass  aus  diesen 
analytischen  Resultaten  kein  wahrscheinliches  Re< 
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sultat  in  Betreff  des  Verlaufs  der  Metamorphose 
geschöpft  werden  konnte,  moss  nm  so  weniger 
Verwunderung  erregen,  da  das  Bilin,  der  Stoff 
welcher  metamorphosirt  wird,  in  Rücksicht  seiner 
Existenz  und  Zusammensetzung  noch  unbekannt 
war,>  oder  mit  der  Choleinsäure  fur  identisch  ge- 
halten wurde. 

* 

Was  ich  von  meinen  Versuchen  angeführt  habe, 
gehört  zu  einer  Arbeit  über  die  Galle,  die  ich 
noch  nicht  vollendet  habe  5  ich  hoffe  sie  indessen 
allmälig  zu  vollcnde/i  und  dann  darüber  zu  be- 
richten.   Was  aus  dieser  Arbeit  schon  jetzt  ge- 
schlossen werden  kann,  ist,  dass  der  reichlichste 
Bestandteil  der  Galle  das  Bilin  ist,  ein  in  Wasser 
und  Alkohol  nach  allen  Verhaltnissen  löslicher, 
nicht  saurer,  bitter  schmeckender  Körper.  Aber 
es  ist  nicht  der  einzige  bittere  Bcstandtheil.  Was 
und  welche  die  übrigen  sind ,  kann  ich  noch  nicht 
mit  Bestimmtheit  sagen ,  weil  ihre  Löslichkeit  bei 
der  Gegenwart  von  Bilin  und  die  unaufhörlich 
fortschreitende  Metamorphose  des  Bilins  alle  Ver- 
hältnisse so  verwickeln,  dass  man  nnr  schwer  zu 
sicheren  Resultaten  gelangen  kann. 

Brandes*)  hat  die  Gallensteine  aus  einer  Gallensteine 
galleleeren  Gallenblase  eines  an  der  Lungensucht 
verstorbenen  Menschen  analysirt.  Diese  Steine 
gaben  3,83  Procent  in  Wasser  löslicher  Bestand- 
teile, Thierstoffe  und4  Salze  aus  der  Galle.  Äther 
liess  dann  7,57  Procent  Gallenfarbstoff  nngelöst 
zurück ,  und  Alkohol  zog  aus  dem  nach  der  Ver- 
dunstung des  Äthers  gebliebenen  Rückstände  3,83 
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PrQccnt  Gallenharz  aas  und  licss  81,77  Procent 

Cholesterin  zurück. 

<        ■  ■  * 

Aus  diesem  Cholesterin  versuchte  Brandes 
Cholcsterinsäure  hervorzubringen  ,  dadurch ,  dass 
er  es  so  oft  mit  neuen  Portionen  Salpetersäure 
kochte,  als  noch  Fett  auf  der  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit schwamm.  Das  Product  davon  war  eine 
liarzähnliche  Säure,  die  nicht  eine  der  Eigen- 
schaften besass,  welche  Pelletier  und  Caventou 
von  dieser  Säure  angegeben  haben.  Inzwischen 
mtiss  bemerkt  werden,  dass  Brandes  nicht  das- 
selbe Verfahren,  wie  die  französischen  Chemiker, 
angewandt  hat.  Sie  schreiben  vor,  das  Cholesterin 
mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Salpetersäure 
zu  kochen,  so  lange  sich  noch  Stickoxydgas  ent- 
wickelt, worauf  die  Säure  aus  der  Lösung  beim 
Erkalten  anschicsst.  Brandes  kochte  das  Cho- 
lesterin mit  5  Mal  erneuerter  Salpetersäure,  bis 
kein  unzersetztes  Cholesterin  mehr  übrig  war. 
>  Pelletiert  und  Caventou's  Versuche  zeigen, 
was  das  erste  Product  der  Metamorphose  ist,  die 
Versuche  von  Brandes  dagegen  das,  was  das 
letzte  ist. 

Cholesterin.       Marchand*)  hat  das  Cholesterin  analysirt 
und  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

1.       2.       3.       4.      ^.       6.  7. 
Kohlenstoff  85,36  85,11  84,86  84,98  84,88  84,79  84,90     37  84,998 

Wasserstoff  11,99  12,06  12,05  12,10    -    12,35  12,00     64  11,998 
Sauerstoff  .   2,65   2,83    3,09   2,92    —     2,86    3,10       1  3,004. 

Atomgewicht  =  3328,552.  Diese  Analysen  be- 
stätigen die  von  Chevreul  und  Couerhe,  und 
bestimmen  durch  ihre  Anzahl  die  Zusammensetzung 
mit  einiger  Sicherheit. 


')  Journ.  fur  pract.  Chemie  XVI.  pag.  37, 
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Übe*  den  sogenannten  Leberthran  sind  neue  Leberihrau. 
Versuche  angestellt  worden.  Die  im  vorigen  Jah- 
resberichte S.  640  angeführten  Versuche  von  Mar« 
der  sind  von  Bley  und  Brandes*)  wiederholt 
worden,  welche  beide  Jod  darin  fanden,  wiewohl 
in  sehr  geringer  Menge.  Der  Thran  wird  in 
Seife  verwandelt  und  diese  durch  gelindes  Brennen 
verkohlt,  die  Salze  werden  mit  Wasser  ausgezo- 
gen und  auf  einen  Jodgehalt  geprüft,  der  sieb 
darin  gering  aber  nicht  zweideutig  zeigt.' 

Die  ungleiche  Beschaffenheit  des  Harns  von  Harn, 
ein  und  derselben  Person  nach  ungleichem  Getränk 
und  Nahrung,  nach  ungleicher  Tageszeit,  nach 
ungleich  starker  Hautausdünstung,  nach  Ungleich- 
Leiten  in  dem  Krankhcits  -  Zustande  bei  den  Krank- 
heiten u.  s.  w. ,  giebt  dem  Arzt  so  viele  und  we- 
sentliche Winke,  die  sowohl  die  Veränderungen 
in  der  Beschaffenheit  des  Zustandes  betreffen,  als 
auch  auf  die  Hülfsmittel,  welche  ergriffen  werden 
müssen,  hinweisen,  dass  man  es  bedauern  muss, 
dass  practische  Arzte  sie  so  wenig  benutzen. 
Die  Ursache  davon  liegt  wohl  grossentheils  darin, 
dass  die  Untersuchung  des  Harns  mehr  Zeit  kostet, 
als  man  glaubt  darauf  verwenden  zu  können ,  und 
zur  richtigen  Bcurtheilung  mehr  Kenntniss  in  der 
Thierchemie  verlangt,  als  man  bis  jetzt  bei  der 
Erlernung  der  Heilkunst  sich  zu  verschaffen  für 
nöthig  gehalten  hat.  Es  ist  inzwischen  klar,  dass 
dieses  Verhältniss  geändert  werden  muss.  Um 
ein  solches  leichteres  Studium  des  Harns  in  Krank- 
heiten einzuleiten,  hat  Bostock**)  eine  allge- 


*)  Archiv  der  Pharmac.  XIII.  pag.  156. 

")  Johnsons  Med.  Our.  Review.  Oct.  1833.  pag.  383. 
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meine  Formel  für  diese  Beobacli tången  vorgeschla- 
gen, durch  deren  Anwendung  Zeit  erspart  und 
eine  bestimmte  Methode  für  Vergleichungen  ge- 
funden werden  soll,  die  der  Arzt  machen  könnte, 
ohne  dazu  grössere  chemische  Erfahrungen  zu  be- 
dürfen. Wiewohl  dieser  Gegenstand  mehr  der 
ausübenden  Heilkunde  angehört,  als  der  eigent- 
lichen Thierchemie,  so  werde  ich  doch,  um  darauf 
aufmerksam  zu  machen,  einen  Auszug  aus  seinem 
Bcobachtongs- Journal  mittheilen,  der  gekannt  und 
nachgeahmt  zu  werden  verdient,  (S.  die  Tabelle 
p.  C87.) 

In  Betreff  der  Art,  den  Grad  der  sauren  Be- 
schaffenheit zu  bestimmen,  als  auch  in  Rücksicht 
auf  die  Schlüsse,  welche  aus  dem  beobachteten 
Verhalten  gezogen  werden  können,  verweise  ich 
auf  die  Abhandlung. 

Rayer*)  theilt  den  Harn  von  krankhafter  Be- 
schaffenheit in  folgende  Arten  ein :  1)  Chylöser 
Harn,  enthält  ausgesickerte  Lymphe  mit  ihren 
Bestandteilen,  Fibrin,  Albumin,  Fettkügelcken, 
Ii.  s.  w.  Das  Fibrin  coagulirt  daraus  nach  dem 
Lassen  und  oft  schon  in  der  Blase.  Man  erinnert 
sich,  dass  A.  Marcet  einen  Blasenstein  aus  Fi« 
brin  gefunden  hat.  2)  Albumin-  und  fetthalti- 
ger Mam\  unterscheidet  sich  von  dem  vorherge- 
benden durch  die  Abwesenheit  von  Fibrin.  Kommt 
vor  in  der  Bright'schen  Nierenkrankheit,  u.  s.  w., 
und  als  Symptom  in  verschiedenen  anderen  acuten 
und  chronischen  Krankheiten.  3)  Fetthaltiger 
//an»,  enthält  eine  Menge  von  Fettkügelcken, 
aber  er  ist  sonst  gesund.  4)  Milchiger  Harn, 
scheint  wirkliche  Milckkügelchen  zu  enthalten  und 
•)  Paarmac.  Centralblatt  1838.  pag.  632. 
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setzt  Rahm  ab,  wobei  er  sich  Märt.  Hierzu, 'dürfte 
jedoch  mit  Recht  noch  eine  Menge  von  anderen, 
ähnlich  charaetcrisirten  Arten  gerechnet  werden 
können. 

Cap  nnd  Henry*)  haben  einen  viscösen  Harn 
analysirt.  Das  Liquidum  seihst  war  von  natürli- 
cher Beschaffenheit,  es  setzte  einen  Niederschlag 
Ton  phosphorsaurcr  Ammoniak -Talkerde  ab,  und 
enthielt  eine  weisse  schleimige  Substanz  aofge- 
schlämmt,  die  die  Ursache  der  viscösen  Beschaf- 
fenheit war.  Sic  war  weiss,  konnte  in  Fäden 
gezogen  werden.  Sie  wnrde  auf  einem  Filtrum 
gesammelt.  Die  Versuche  liessen  es  unentschie- 
den ,  ob  sie  Fibrin ,  Albumin  oder  Schleim  war, 
wiewohl  es  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  sie  von 
einer  unnatürlichen  Menge  eines  krankhaften 
Schleims  von  der  Schleimhaut  der  Harnblase,  mit 
dem  ihre  Eigenschaften  auch  recht  gut  überein- 
stimmen, ausgemacht  wurde. 
Harnstoff  Bei  der  Untersuchung  einer  Pferdeniere  ver- 
a)  in  der  Nie-  8„cn|c  Jctt  vergebens,   eine  Spur  von  Harnstoff 

rensuhslanz.  , 

daraus  zu  erhalten.  Hierdurch  veranlasst  vermn- 
thetc  Lecanu**),  dass  dies  in  der  Schwierigkeit, 
diese  Substanz  darzustellen,  seinen  Grund  habe, 
da  sie  nothwendig  in  diesem  Organ  enthalten  sein 
müsse.  Er  hatte  Gelegenheit,  zu  seinen  Versu- 
chen eine  Niere  von  einer,  in  Folge  eines  Falls 
gestorbenen  Frau  anzuwenden.  Die  Niere  wurde 
zerhackt  und  im  Mörser  mit  Wasser  gerieben. 
Das  Liquidum  wurde  abgeschieden,  mit  Alkohol 
coagulirt,  filtrirt  und  zur  Syrupdickc  verdunstet. 

é)  Journ.  de  Pkarmac.  XXIV.  pag.  261. 
Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  408. 
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Dieser  Syrup  wurde  mit  concentrirtcra  Alkohol 
behandelt,  der  nach  dessen  Abdestillirung  blei- 
bende Rückstand  mit  der  dreifachen  Volummenge 
Salpetersäure,  die  durch  Vorhergeheudes  Kochen 
von  salpetriger  Säure  befreit  worden  war,  über- 
gössen, damit  wohl  nmgeschüttelt  und  in  Eiswas- 
scr  gestellt.  Es  setzte  sich  eine  körnig  kristalli- 
nische Masse  ab,  die,  auf  Löschpapier  abgetropft 
und  in  Wasser  gelost,  auf  Zumischung  von  Sal- 
petersäure regelmässig  in  Blättern  angeschossenen 
salpetersauren  Harnstoff  absetzte. 

M  a  r  c  h  a  n  d  *)  hat  neue  Versuche  angestellt  b)  im  Blute, 
um  darzulegen,  dass  sich  nach  der  Unterbindung 
der  Nieren  (nicht  nach  deren  Wegschneidung, 
wodurch  das  Thier  unnöthtger  Weise  gequält  wird) 
Harnstoff  im  Blute  beiludet.  10  Tage  nach  der 
Unterbindung  zapfte  er  einem  Hunde  das  Blut  ab, 
von  dem  ungefähr  3  Pfund  erhalten  wurden ,  die 
bei  einer  ähnlichen  Behandlung,  wie  die  eben 
angeführte  der  Flüssigkeit  der  Nieren,  4,88  Gra  in- 
nen Salpetersäuren  Harnstoff  gaben.  Marc  band 
bat  sich  die  Frage  vorgelegt,  ob  der  Harnstoff  aus 
den  stickstoffhaltigen  Bestandteilen  des  Bluts  ge- 
bildet werde,  oder  ob  er  nur  eine  Abscheidung 
von  den  stickstoffhaltigen  Stoffen  sei,  die  mit  der 
Nahrung  hineingekommen  sind  und  für  ihre  Pro- 
ccsse  nicht  dienen  können.  Um  darüber  zu  einer 
Entscheidung  zu  kommen,  wählte  er  ciuen  grösseren 
etwas  mageren  Hund,  fütterte  ihn  anfänglich  reich- 
lich mit  Milch  und  untersuchte  seinen  Haru.  Die- 
ser gab  in  den  ersten  5  Tagen  2,6  Procent  Harn- 
stoff.   Nach  noch  5  Tagen  erhielt  er  davon  3  Pro- 


')  Journ.  fur  praet.  Chemie  XIV.  p»£.  490. 
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cent  and  nan  vermehrte  er  sich  nicht  mehr.  Jetzt 
wurde  das  Fötter  des  Hnndcs  geändert  und  er  er- 
hielt nichts  anders,  als  reinen  Candisztickcr  und 
dcstillirtes  Wasser.  Er  verzehrte  täglich  10  Un- 
zen Zucker  und  er  befand  sich  dabei  im  Anfange 
vollkommen  wohl.  Nach  6  Tagen  enthielt  der 
Harn  2,8,  5  Tage  darauf  2,4  und  nach  uoch  5  Ta- 
gen 1,8  Procent  Harnstoff.  Nun  waren  20  Tage 
verflossen  und  der  Hund  war  höchst  abgemagert 
und  kraftlos.  Aber  er  erlangte  durch  Fleischbrühe 
und  Milch  wieder  Kräfte  und  Fleisch,  so  dass  der 
Harn  nach  14  Tagen  3,5  Procent  Harnstoff  ent- 
hielt. Da  die  Harnabsondcrung  während  dieses 
Versuchs  fortwährend  Harnstoff  enthielt,  unge* 
achtet  der  zunehmenden  Abmagerung  und  des 
Verlustes  der  Kräfte,  während  der  Hund  nichts 
anderes  als  stickstofffreie  Nahrung  erhielt,  so  er- 
weist sich  daraus ,  dass  die  Bildung  des  Harnstoffs 
auf  Kosten  der  Bestandteile  des  Bluts  geschieht, 
die ,  wenn  sie  nicht  ersetzt  werden ,  allmälig  da- 
durch verloren  gehen,  wodurch  das  Thier  abgema- 
gert und  entkräftet1  wird. 
Verbindungen  Cap  und  Henry4)  haben  gefunden,  däss  der 
dc8.H"n8toff- Harnstoff  im  Harn  nicht  im  freien,  sondern  im 

mit  Säuren.  _  ,  t  \ 

gebundenen  Zustande  vorkommt,  und  zwar  haupt- 
sächlich als  milchsaurer  Harnstoff.  Als  das  zur 
Honigdicke  angedünstete  Alkoholextract  des  Harns 
in  Wasser  aufgelöst,  die  freie  Säure  darin  mit 
Zinkoxyd  gesättigt  und  die  eingetrocknete  Masse 
hernach  mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt  wurde, 
setzte  sich  bei  dessen  Verdunstung  milchsaurer 
Harnstoff  in  Krystallen  ab ,  aus  denen  sowohl  die 


•)  Comptes  Rendas,  1  Sem.  1838.  pag.  336. 
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Milchsäure  als  auch  der  Harnstoff  abgeschieden 
werden  konnten.  —  Der  Umstand,  dass  der  Harn- 
stoff in  dem  Harn  mit  einer  Säure  verbunden  vor- 
kommt, ist  die  Ursache,  weshalb  er  bei  der  Ana- 
lyse nur  dureb  Beihülfe  von  einer  Basis ,  die  ihn 
in  Freiheit  setzt,  oder  durch  Salpetersäure,  wel- 
che damit  eine  in  freier  Säure  schwerlösliche  Ver- 
bindung bildet,  zum  Vorschein  kommt.    In  einer 
spätem  Arbeit**)  haben  sie  gezeigt,  dass  der  Harn- 
stoff in  dem  Harn  von  Pferden   und  Kühen  mit 
Hippursäurc,  und  in  dem  Koth  von  Vögeln  und 
Schlangen  mit  Harnsäure  verbunden  ist.    Man  sät- 
tigt den  Harn  vollständig  mit  Barytwasser  oder 
extrahirt  den  Koth  mit  Barytwasser,  fallt  den 
Übcrschuss  von  Baryt  mit  Kohlensäure,  verdun- 
stet die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne,  erschöpft 
den  Rückstand  mit  wasserfreiem  Alkohol,  verdun- 
stet diese  Lösung  bis  zur  Verflüchtigung  des  Al- 
kohols und  löst  den  Rückstand  in  wenig  Salpeter- 
säure, worauf  sich  salpetersaurer  Harnstoff  absetzt« 
Man  kann  die  Verbindungen  des  Harnstoffs 
mit  Säuren  auf  mehrfache  Weise  hervorbringen, 
entweder  dadurch,  dass  man  die  Säure  und  den 
Harnstoff  direct  in  gehörigem  Verhällniss  verbin- 
det,  und  die  Lösung  in  der  Evaporationsglocke 
über  Schwefelsäure  abdunstet,  oder  durch  dop- 
pelle Zersetzung,  wobei  man  Oxalsäuren  Harn- 
stoff und  Kalksalze  anwendet.     Vielleicht  kann 
mau  auch  dadurch ,  dass  man  salpetersauren  Harn- 
stoff uud  Bleisalze  vermischt,  eintrocknet  und  den 
Rückstand  mit  Alkohol  behandelt,  denselben  Zweck 
erreichen. 


')  Journ.  de  Pharmac.  XXV.  pag.  133. 
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Cap  und  Henry  haben  schwefelsauren,  milch- 
sauren und  hippursauren  Harnstoff  dargestellt,  aber 
diese  Verbindungen  nnr  oberflächlich  beschrieben» 

Der  scJitvefelsaure  Harnstoff  wird  aus  oxal- 
saurem  Harnstoff  erhalten ,  indem  man  diesen, 
in  seiner  doppelten  Gewichtsmenge  Wassers  auf- 
gelöst, mit  frisch  gefällter  und  ausgewaschener 
schwefelsaurer  Kaiherde  digerirt,  bis  die  Zcrsez- 
zung  vor  sich  gegangen  ist.  Dann  mischt  man 
Alkohol  hinzu,  filtrirt  die  Lösung  und  verdunstet, 
wobei  die  Verbindung  in  Körnern  oder  Nadelu 
anschiesst. 

Der  milchsaure  Harnstoff  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Lösung  von  oxalsaurem  Harnstoff  tro- 
pfenweise mit  einer  Lösung  von  milchsaurem  Kai); 
vermischt ,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  ent- 
steht. Dann  wird  die  Lösung  filtrirt  und  in  einer 
Evaporalionsglocke  über  Schwefelsäure  verdunstet. 
Das  Salz  sch  i  esst  in  farbloseu ,  langen ,  sechssei- 
tigen Prismen  an ,  die  einen  salp derartigen ,  küh- 
lenden Geschmack  besitzen.  Sie  zerfliessen  in 
der  Luft,  lösen  sich  leicht  in  Wassér  und  Alko- 
hol ,  aber  nur  unbedeutend  in  Äther.  Sie  fuhren 
an,  dass  die  Krystalle  beim  gelinden  Erhitzen 
schmelzen  und  sich  unverändert  verflüchtigen; 
aber  ste  scheinen  nicht  untersucht  zu  haben,  ob 
man  unverändert  sublimirten  milchsauren  Harn- 
stoff erhält.  In  stärkerer  Hitze  werden  sie  mit 
Zurücklassung  von  Kohle  zersetzt. 

Sie  behaupten ,  dass  sich  während  des  Verdau- 
stens  des  Harns  der  milchsaure  Harnstoff  verflüch- 
tige ,  und  gründen  diese  Behauptung  auf  folgen- 
den Versuch.  Ein  Kilogramm  frischer  Harn  wurde 
bis  zur  Dicke  eines  klaren  dünnen  Syrups  ahge- 
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dunstet  und  dann  die  Salze  daraus  absetzen  gelas- 
sen.  Hierauf  wurde  das  Liquidum  abgegossen, 
mit  kohlensaurer  Kalkerde  digerirt,  um  alle  freie 
Säure  zu  sattigen ,  dann  filtrirt  und  verdunstet, 
bis  eine  salzartigc  Substanz  sieb  abzusetzen  an- 
fing. Die  rückständige  Masse  wurde  mit  einem 
Gemisch  von  2  Theilen  Alkohol  von  0,833  und 
1  Tbl.  Äther  geschüttelt,  und  dieses  3  Tage  lang 
oft  wiederholt.  Die  spirituöse  Flüssigkeit  wurde 
nun  abgegossen  und  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen,  wobei  18  Grammen  milchsauren' Harn- 
stoffs in  gelblichen  prismatischen  Nadeln  zti rück- 
blieben, die  nur  9  Gr.  Harnstoff  entsprechen. 
Aber  der  Harn  enthält  27  bis  30  Grammen  Hörn- 
st off  in  1  Kilogramm.  Daher  glauben  sie ,  dass 
sich  der  übrige  währeud  der  Verdunstung  ver*» 
fluchtigt  habe.  Aber  sie  vergessen  dabei,  dass 
Alkohol  und  Äther  aus  einer  Wasserlösüng  nie»- 
mals  mehr  als  eine  gewisse  t  Quantität  von  einem 
im  Wasser  löslichen  Salz  ausziehen  können,  und 
davon  um  so  weniger,  je  leichtlöslicher  das  Sålz 
im  Wasser  ist.  Wenn  der  milch  saure ;  Harnstoff 
während  der  Verdunstung  des  Harns  flüchtig  wäre, 
so  würde  man  niemals  daraus  den  Gehalt  davon 
bis  zu  2,7  und  3  Proceut  erhalten  können,  wefl 
die  Verdunstung  allen  seinen  Abscheidungsraetho- 
den  vorangehen  muss. 

Den  hippursauren  Harnstoff  stellten  sie  aus 
Kuh  -  oder  Pferde-  Harn  dar,  indem  sie  ihn  bis 
zu  einer  Masse  von  Mus  -  Consistenz  verdunsteten, 
die  sie  mit  Alkohol  vermischten ,  schüttelten  und 
von  dem  Gefällten  wieder  abfiltrirtcn.  Der  Alko- 
hol liess  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  eine 
inusähnliche  Masse  zurück,  die  ausgepresst  wurde. 

Berzelius  Jahres- Bericht  XIX.  45 
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Das  Feste  wurde  in  kochendem  Alkohol  gelöst, 
die  Lösung  mit  thierischer  Kohle  entfärbt,  filtrirt 
Und  verdunstet,  wobei  der  hippursaurc  Harnstoff 
in  feinen  Nadeln  zurückhlieb. 

In  Rücksicht  auf  die  leichteste  Methode,  den 
Harnstoff  ans  dem  Harn  rein  zu  erhalten,  empfeh- 
len sie,  man  solle  den  bis  zur  dünnen  Syrupsdicke 
abgedunsteten  Harn  nicht  erkalten  lassen ,  beror 
man  ihn  mit  Salpetersäure ,  die  durch  Kochen  vor- 
her von  salpetriger  Säure  befreit  sein  mnss ,  ver- 
mischt, sondern  man  soll  ihn  noch  warm  damit 
vermischen.  Es  entsteht  dabei  wohl  eine  Rcaction, 
aber  der  Salpetersäure  Harnstoff,  welcher  dann 
auskrystallisirt ,  ist  rein  und  farblos,  und  er  wird 
auch  nicht  in  bemerkenswertber  geringerer  Qnan- 
tität  erhalten.  Das  salpetersaure  Salz  gibt  dann, 
nach  dem  Umkrystellisiren,  mit  kohlensaurem  Kai. 
and  Alkohol  reinen  Harnstoff. 
Z«.™»«-  Regnault  *)  bat  gezeigt,  dass  sowohl  der 
scttoog  der  ox,lsanre  als  auch  der  salpetersanre  Harnstoff  I 
Z£&  Atom  Wasser  sufnimm«,  welches 

ans  nicht  entfernt  werden  kann.  Der  Oxalsäure 
Harnstoff  gab  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer 
ozvd  23,U  Procent  Kohlenstoff  und  4,79  Procent 
Wasserstoff,  was  genau  1  Atom  Harnstoff,  1  At. 
Oxalsäure  und  i  At.  Wasser  entspricht.  Ohne 
Wasser  würde  er  nur  4,13  Wasserstoff  nnd  85,20 
Kohlenstoff  geben.  Das  salpetersaure  Salz  gab 
10,04  Kohlenstoff,  4,09  Wasserstoff  und  34,29 
Stickstoff,  was  auch  wohl  mit  1  Atom  Wasser  über- 
einstimmt,  ohne  Welches  das  Salz  10,67  Kohlen- 
stoff,  3,48  Wasserstoff  nnd  37,03  Stickstoff  geben 

^   :  ■ 

•)  Aonal.  de  Ch.  el  de  Vhy*.  LXVIH.  p.  154. 
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miisste.  Hierdurch  sucht  Regnaull  diese  Salze 
in  dieselbe  Kategorie,  wie  die  vegetabilischen 
Salzbasen,  zu  stellen. 

Nachdem  wir  nun  gesehen  haben,  dass  sich 
der  Harnstoff  wahrscheinlich  mit  allen  Säuren  ver- 
bindet, bleibt  noch  übrig,  ihn  mit  Salzsäure  zu 
verbinden  ,V  indem  man«  den  Oxalsäuren  Harnstoff 
durch  Chlorcalcium  zersetzt  und  die  Verbindung 
analysirt,  die  wahrscheinlich  kein  Wasser  enthält, 
sondern  an  dessen  Stelle  2  Atome  Wasserstoff 
mehr,  als  der  freie  Harnstoff.  Ha  dieser  Körper 
mit  seinen  2  Atomen  Sauerstoff  nicht  mehr  als 
1  Atom  Säure  sättigt,  wodurch  er  sich  von  den 
Sauerstoff  basen  unterscheidet ,  so  gibt  dies  Veran- 
lassung zu  vermuthen,  dass  er  kein  einfaches 
organisches  Oxyd  ist,  sondern  zusammengesetzt 
ist  aus: 

1  Atom  eines  ternären  Oxyds  =2C-f2H-f  2N+20 
i  Doppclatom  Ammoniak  •  .  6H+2N 

1  Atom  Harnstoff  =2C+8H+4N+20, 

wodurch  alle  Anomalien  auf  eine  einfache  Weise 
erklärt  werden.  Bekanntlich  hat  Wöhler  gefun- 
den, dass  eine  Auflösung  von  eyansaurem  Ammo- 
nium oxyd  beim  Abdunsten  in  Harnstoff  verwan- 
delt wird,  der  damit  vollkommen  isomerisch  ist. 
Auch  ist  es  bekannt,  dass  wasserhaltige  Cyan- 
säure  wenige  Grade  über  0°  freiwillig  in  einen 
Körper  übergeht,  der  aus  einer  gleichen  Anzahl 
von  Atomen  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stick- 
stoff und  Sauerstoff  besteht. 

Fritzsche*)  hat  eine  Verbindung  der  Harn*  Harnsäure, 
säure  mit   Schwefelsäure  dargestellt.    Sie  wird 


*)  Journ.  fur  pract.  Chemie  XIV,  pag.  243. 
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erhalten,   wenn  man  die  Harnsäure  in  warmer 
coocentrirter  Schwefelsäure  auflöst ,  die  klare  Lö- 
sung abgiesst  und  erkalten  läset,  wobei  die  Ver- 
bindung in  grossen  farblosen  Krystallen  anschicsst. 
Die  Verbindung  beruht  auf  sehr  schwachen  Ver- 
wandtschaften ,  sie  wird  feucht  in  der  Luft  und 
dabei  trennen  sich  die  Bestandteile  wieder,  die 
Schwefelsäure  löst  sich  in  dem  Wasser  und  die 
Harnsäure  bleibt  ungelöst.    Sic  schmilzt  bei  -J-700 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallini- 
schen  Masse;  bei  +150<>  fangt  sie  an  zersetzt  zu 
werden.    Wasser  löst  Schwefelsäure  daraus  auf 
nnd  lässt  die  Harnsäure  ungelöst  zurück.    Sie  be- 
steht auaC*H*N*05-f-4S+4H,  oder  aus  1  Atom 
wasserfreier  Harnsäure  und  4  Atomen  wasserhal- 
tiger Schwefelsäure.    Fritzsche  empfiehlt  die 
Hervorbringung  dieser  Verbindung  zur  Darstel- 
lung einer  vollkommen  reinen  Harnsäure.  Man 
löst  z.  B.  den  Schlangenkoth  in  warmer  Schwe- 
felsäure.   Die  Verbindung  schiesst,  auch  wenn 
die  Säure  sich  dabei  braun  färbte,  farblos  an. 
Man  braucht  nicht  einmal  die  Krystallisation  ab- 
zuwarten, wie  schon  Döbereiner  gezeigt  hat; 
man  mischt  zu  der  klaren  Lösung  Wasser  in  klei- 
nen'Portionen,  wobei  die  Harnsäure  blendend 
weiss  in  feinen  schweren  krysta  Hinischen  Blättchen 
niederfallt.    Auf  neuem  Zusatz  von  Wasser  fällt 
noch  mehr  Harnsäure  nieder.     Die  Harnsäure 
wird  abfiltrirt  und  wohl  abtropfen  gelassen,  be- 
vor man  Wasser  zum  Abwaschen  darauf  giesst, 
weil  die  saure  Flüssigkeit,  aus  der  die  Harnsäure 
sich  abgesetzt  hat,  andere  Thierstofle  aufgelöst 
enthält,  welche  bei  stärkerer  Verdünnung  daraus 
niederfallen.    Verdünnt  man  daher  die  Auflösung 
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sogleich  mit  vielem  Wasser,  so  fallen  auch  diese 
nieder  und  man  erhält  eine  gefärbte  unreine 
Harnsäure. 

Fritzschc  )  hat  in  einer  kurzen  Angabe  an*  Purpureum  c . 
gezeigt,  dass  das  Murexid  (Prout's  purpursaures 
Ammoniak),  wie  ich  es  im  vorigen  Jahresberichte 
S.  619,  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht  habe, 
ein  Salz  von  einer  eignen  Säure  sei,  die  wohl 
auf  andere  Basen  übertragen,  aber  nicht  durch 
andere  Säuren  im  wasserhaltigen  Zustande  abge- 
schieden werden  könne.     Fritzsche  hat  sie 
auf  andere  Basen,  z.B.  auf  Silberoxyd  übertra- 
gen.   Für  das  Ammoniaksalz  giebt  er  die  Formel 
ÄH*-f-C16H«N10O«>,  und  für  das  Silbersalz  Äg 
+  Ci6H8N10Oio  +  H.    Diese  Atomenzahlen  un- 
terscheiden sich  wesentlich  von  den  von  Lieb  ig 
und  Wo' b ler  im  vorigen  Jahresbericht  angegebe- 
nen, was  Fritzsche  dem  Umstände  zuschreibt, 
dass  deren  Analyse  vom  Murexid  etwas  über  3  Pro- 
cent Stickstoff  mehr  angebe,  als  er  gefunden  habe. 

Folgende  sind  die  hauptsächlichen  Einzelheiten 
von  Fritz  sehe's  Angaben.  Das  purpursaure 
Ammoniak  wird  am  sichersten  auf  die  Weise  her- 
vorgebracht, dass  man  eine  concentrirte  und  er- 
hitzte Lösung  von  Alloxan  tropfenweise  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  versetzt,  bis  sie  einen  schwa- 
chen Geruch  nach  Ammoniak  erhalten  hat.  Das 
Salz  fängt  schon  während  des  Zusetzcns  an  nie- 
derzufallen und  beim  Erkalten  setzt  sich  noch 
mehr  davon  ab.  Der  Niederschlag  wird  mit  rei- 
nem kalten  Wasser  gewaschen  y  bis  dies  mit  rei- 
ner Purpurfarbe  durchgeht. 

i 

•)  Bullet,  des  Sc.  de  St.  Petersb.  Nr.  107. 
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Das  Ammoniaksah  seliicsst  aus  einer  Lösung 
in  Wasser  in  Krystallen  an ,  die  6  Procent  oder 
2  Atome  KrystalWvasser  enthalten,  welche  sie  beim 
Trocknen  leicht  verlieren.  Das  bis  zu  -{-100° 
erhitzte  Salz  ist  wasserfrei.    Es  wurde  zusammen- 

* 

gesetzt  gefunden  aus: 

LiebigundWöhler. 
Gefanden  é     \  ■■■■  s 

1,      2.       3.     Atome  Berechnet  Atome  Berechnet 


Kohlenstoff  . 

.  34,78  34,43  35,52 

16 

35,10 

n 

34,033 

Wasserstoff  . 

.   2,82   2,84  2,83 

16 

2,86 

12 

3,000 

Stickstoff  .  . 

.  30,70  30,89 

12 

30,48 

10 

32,813 

Sauerstoff 

.  31,70  31,84 

11 

31,56 

8 

30,094. 

Ich  habe  zur  Vergleichttng  Liebig's  und 
W  ö  h  1  e  r's  Formel  und  Analyse  dabei  gesetzt. 
Der  Unterschied  liegt  hauptsächlich  in  dem  Stick- 
stoflgehalt.  Der  KohlenstoiTgchalt  weicht  jedoch 
davon  nach  F r  i  tzsch  e's  Versuchen  um  ^  bis  \\ 
Procent  ab  =  C16H*Ni°0">. 

Eine  Lösung  von  purpursaurem  Ammoniak  io 
Wasser  gicht  beim  Versetzen  mit  Sauren  Murexan; 
wird  es  aber  in  trockner  Gestalt  mit  Säuren  be- 
handelt ,  die  nicht  mehr  verdünnt  sind,  so  löst 
es  sieh  mit  gelblicher  Farbe  auf,  und  aus  der  Lö- 
sung schiessen  beim  freiwilligen  Verdunsten  grosse 
Krysta  He  an,  die  wie  wasserfreies  Alloxan  aus- 
sehen. Salzsäure  scheint  bei  einer  ähnlichen  Be- 
handlung Krystalle  hervorzubringen,  welche  wie 
Alloxantin  aussehen,  die  es  aber  nicht  sind,  son- 
dern milchig  werden  und  in  Wasser  zerfallen.  Diese 
Metamorphosen  verdienen  besser  studirt  zu  werden. 

Das  purpursaure  Kali  wird  am  besten  erhalten 
wenn  man  eine  gesättigte  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Kali, 
worin  das  Kalisalz  fast  unauflöslich  ist,  tropft, 
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das  Salz  dann  mit  einer  Isoeben dhcissen  Salpe- 
tcrlösung  wäscht ,  in  reinem  Wasser  löst  und 
umkrystaüisirt.  Man  erbält  es  in  ziemlich  gro- 
ssen Krystallen,  die  denen  des  Ammoniaksalzes 
ähnlich  siud,  aber  sie  sind  dunkler  gefärbt.  Es 
enthält  2  Atome  Krystallwasser,  von  denen  i  bei 
+  100°  weggeht,  das  andere  aber  erst  bei  einer  viel 
höheren  Temperatur.  Das  bei  -f-  300°  getrocknete 
Salz  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  31,22  10  32,33 

Wasserstoff  .  .    1,33  8  1,33 

Stickstoff  .  .  .  24,05  10  23,62 

Sauerstoff  .  .  .  27,92  10  26,99 

Kali                 15,48  1  15,73. 

Der  Kohlenstoffgehalt  weicht  hier  um  1,11  Pro- 
cent von  der  Rechnung  ab,  was  durchaus  zu  viel  ist. 

Das  Barytsah  fällt  aus  der  Auflösung  des 
Ammoniaksalzes  durch  Chlorbarium  nieder,  in 
Gestalt  eines  dunklen  schwarzgrünen  Krystallpul- 
vers,  welches  beim  Zerreiben  dunkel  purpurroth 
wird,  und  sich  gerade  in  so  viel  Wasser  löst, 
dass  dieses  davon  eine  Purpurfarbe  erhält.  Wird 
diese  Lösung  mit  Barytwasser  vermischt,  so  fällt 
ein  violettes,  flockiges,  basisches  Salz  nieder. 
Das  Salz  enthält  5  Atome  Krystallwasser,  von 
denen  4  bei  100o  weggeben.  Das  so  getrocknete 
Salz  enthält  22  Procent  Baryterde  und  besteht 
aus  Ba  +  C16H8N10O10  +  H. 

Das  Silberoxydsah  wird  aus  der  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  durch  eine  schwach  saure  Lö- 
sung von  salpetersaurcra  Silberoxyd  gefällt.  Der 
Niederschlag  ist  krystallinisch  und  schimmert  ins 
Braune  und  Grüne.  Es  enthält  4  Atome  Krystall- 
wasser, wovon  i  bei  + 130°  zurückbleibt. 
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Das  bei  dieser.Tempcratur  getrocknete  Salz  wurde 
analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus  t 

Gefunden  Atome  Berechnet 

1.       2.  3. 
Kohlenstoff  .  .  25,67  25,84  25,74    16  25,89 

Wasserstoff.  .    1,32   1,30    1,31    10  1,32 

Stickstoff  .  .  .  19,01  18,80  19,27    10  18,75 

Sauerstoff  .  .  .  23,23  23,37  22,93    11  23,30 

Silberoxyd  .  .  30,77  30,69  30,75     1  30,74 

Diese  Analysen  stimmen  sowohl  unter  sieb, 
als  auch  mit  der  Rechnung  und  weisen  Åg  -\- 
C16  H8  N10  O10  -f-  H  aus. 

Hieraus  folgt  also,  dass  die  wasserfreie  Pur- 
pursäure  besteht  aus  : 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  16  38,725 

Wasserstoff.  .   8  2,581 

Stickstoff  ...  10  28,029 

Sauerstoff.  .  .  10  31,665. 

Wenn  das  Silbersalz,  womit  das  Ammoniak- 
salz gefällt  wird,  neutral  ist,  so  wird  ein  flocki- 
ger violetter  Niederschlag  erhalten ,  der  ein  ba- 
sisches Salz  sein  soll ,  das  beim  Trocknen  zusam- 
menbackt  mit  glänzender  Oberfläche,  wie  Gummi. 
Am  leichtesten  wird  dieser  Niederschlag  erhalten, 
wenn  in  dem  Ammoniaksalz  das  Ammoniak  vor- 
waltet. 

Das  Bleisah  wird  nicht  gefällt,  sondern  es 
scheint  löslich  zu  sein.  Der  Niederschlag,  der 
nach  einer  Weile  durch  Bleizucker  abgeschieden 
wird,  ist  hell  purpurfarben,  locker  und  krystal- 
linisch,  aber  er  enthält  zugleich  essigsaures  Blei- 
oxyd. Mit  Salpetersäure  giebt  dieser  Niederschlag 
ein  dunkel  purpurfarbenes  krystalHuisches  Pulver, 
welches  vielleicht  das  neutrale  Salz  sein  kann. 


> 
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Pelouzc*)  hat  darzulegen  gesucht,  dass  in  Harnhcnzoe- 
der  Harnbcnzoesäurc  (Liebig's  Hippursäure)  ^AnsicMc»  vo« 
saure  Körper  Ameisensäure  ist,  darin  verbunden  ihrer  Zusam- 
niit  1  Atom  Bittermandelöl  und  i  Atom  Blausäure, 
auf  folgende  Weise  s 

1  Doppelatom  Blausäure  =  2C-f-  2H-f-2N 
lAtom  Bittermandelöl  =  14C+i2H  .  +20 
lAtom  Ameisensäure  .  =  2C-j-  2H         -f  30 

lAtom  Hippursäure.  .  =I8C+ 16H-f 2N+50. 

Nach  den  im  Jahresberichte  1836  S.  461  mit« 
getheilten  Analysen  von  dieser  Säure  enthält  sie 

2  Atome  Wasserstoff  und  i  Atom  Sauerstoff  mehr, 
als  in  dieser  Übersicht.     Aber  dies  kann  dem 

i 

Umstände  beigemessen  werden,  dass  die  analysirte 
Säure  wasserhaltig  war,  d.  h.  dass  sie  i  Atom 
basisches  Wasser  enthielt.  Pelouze  führt  zur 
Bestätigung  dieser  Ansicht  die  Zusammensetzung 
der  Mandclsäure  aus  Bittermandelöl  und  Ameisen- 
säure ( Jahrcsb.  1838  S.  254)  au.  Dass  die  söge* 
nannte  Hippursäure  eine  Zusammensetzung  von 
analoger  Art  haben  könne,  Ist  allerdings  wahr- 
scheinlich; dass  aber  die  nun  angeführte  die  rich- 
tige sei,  ist  nicht  eben  so  sicher.  Im  Jahresbe- 
richte 1U3G  am  a.  O.  zeigle  ich ,  dass  sie  aus 
1  Atom  Benzoesäure  und  einem  stickstoffhaltigen 
organischen  Oxyd  bestehen  könne.  Bei  der  Meta- 
morphose giebt  die  Säure  sowohl  Ameisensäure 
als  auch  Benzoesäure,  was  davon  aber  Educt  oder 
Product  ist,  ist  unmöglich  zu  entscheiden. 

Wird  die  Hippursäure  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  Mangansuperoxyd  in  der  Wärme  be- 
handelt,   so  entwickelt  sich  Kohlensäuregas  in 


')  Annal.  der  Pharmac  XXVI.  pa£.  60. 
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Menge,  ond  aas  der  kockendheiss  filtrirlen  Lösung 
schiesst  reine  Benzoesäure  an ,  während  schwefel- 
saures Ammoniak  in  der  Lösung  zurück  bleibt. 
Felo  uze  nimmt  an,  dass  die  Ameisensäure  dabei 
zersetzt  werde  in  Wasser  und  Kohlensäure,  deren 
Entstehung  sowohl  auf  der  Zersetzung  der  Amei- 
sensäure als  auch  auf  der  der  Blausäure  beruhe. 
Inzwischen  ist  es  eine  Methode  zur  Hervorbrin- 
gung der  Ameisensäure,  dass  man  organische  Stoffe, 
s.B.  Zucker,  Stärke,  Alkohol  u.s.w.,  mit  Schwe- 
felsäure und  Braunstein  deslillirt,  indem  dabei 
Ameisensäure  gebildet  wird,  die  mit  den  Wasser 
übergeht.  Es  will  scheinen,  als  dürfe  sie  bei 
dieser  Gelegenheit  nicht  zersetzt  werden,  wenig- 
stens nicht  mehr  als  bis  zu  einem  Thcil,  wenn 
sie  einen  Bestandteil  der  Hippursäure  ausmachte. 

Pelouze  hält  es  für  eine  der  wohlfeilsten 
Bcrcitungs- Methoden  der  reinen  Benzoesäure,  aus 
Pferdeharn  Hippursäure  darzustellen  und  diese 
kochend  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  behandeln. 

Wie  schwer  es  in  der  organischen  Chemie 
hält  zu  entscheiden,  aus  welchen  Oxyden  eine 
solche  complexe  Verbindung  zusammengesetzt  ist, 
wenn  man  durch  Produkte  der  Metamorphose  zu 
dem  Resultat  kommen  muss,  zeigt  eine  dritte 
sehr  interessante  Hypothese,  die  von  Fehling*) 
aufgestellt  worden  ist.  Er  hielt  es  für  unwahr- 
scheinlich, dass  die  Blausäure  in  der  von  Pelouze 
aufgestellten  Formel  ihr  Vermögen  verloren  habe, 
eine  Basis  zu  sättigen,  da  dies  nicht  mit  dein 
blausäurchaltigen  Bittermandelöl  der  Fall  ist.  Er 

')  Annal.  der  Pharmac.  XXVIH.  p«g.  48. 
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kochte  daher  eine  Lösung  dieser  Säure  mit  brau* 
nem  Blcisuperoxyd  und  fand,  dass  dabei  Benzamid 
und  hippursaurcs  Bleioxyd  erhalten  werden,  wel- 
ches beim  Erhalten  der  gekochten  Lösung  anfangs 
in  voluminösen  Krystallen  anschoss,  die  aber  dann 
zusammenfielen  und  körnig  wurden.    Als  hieraus 
die  Hippursäure  abgeschieden  und  aufs  Neue  mit 
Bleisuperoxyd  gekocht  wurde ,  konnte  der  ganze 
Gehalt  an  dieser  Saure  in  Benzamid,  Kohlensäure 
und  Wasser  verwandelt  werden.    Das  Benzamid 
konnte  nicht  nur  an  seinen  äusseren  Eigenschaf- 
ten erkannt  werden,  sondern  es  wurde  auch  durch 
3  wohl  übereinstimmende  Verbrennungsanalysen 
bestimmt,  die  alle  in  völliger  Übereinstimmung 
mit  seiner  Zusammensetzung  =C14H14$202  aus- 
fielen.   Hieraus  zog  er  den  Schluss,  dass  das 
Bleisuperoxyd  die  Bestandteile   des  eigentlich 
sauren  Körpers  dieser  Säure  in  Kohlensäure  und 
Wasser  verwandle.  Denn 

von  1  Atom  Hippursäure  =i8C+16H+2N+50 
wird  I  Atom  Benzamid 
abgezogen   =I4C-f  14H+2N+2Q, 

übrig  bleibt  .  .  =  4C+  2H  +30, 
nach  welcher  Formel  die  Maleinsäure,  Paramalei'n- 
säure,  Fumarsäure  und  Aconitsäure  zusammen* 
gesetzt  sind.  Wir  haben  hier  also  eine  dritte 
Ansicht,  von  der  mit  Sicherheit  nicht  mehr  ge- 
sagt werden  kann ,  als  dass  auch  sie  zu  der  Zu- 
gammensetzung der  Hippursäure  passt.  Aber  oh 
das  Benzamid  ein  Product  oder  ein  Educt  ist, 
wissen  wir  nicht.  Fragen  wir,  was  das  Benzamid 
ist,  so  müssen  wir  diese  Frage  nur  mit  Wahr- 
scheinlichkeiten beantworten.  Es  kann  sein 
CWHioo^-f^oderCC^Hw+SfWJ+aC^HwOs 
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oder  ganz  einfach  C"H"N2  -f-  20,   d.  Ii.  das 
Oxyd  von  einem  ter  a  ä  ren  Radical ,  von  welchen 
Ansichten  die  letztere  am  besten  zu  der  hier  ge- 
gebenen Vorstellung  von  der  Zusammensetzung 
der  Hippursäurc  passt.     Es  hann  das  Oxyd  von 
einem  solchen  Radical  sein  in  Verbindung  mit 
der  Säure,  und  in  Statu  nascenti  sich  nach  einer 
der  beideu  vorhergehenden  Formeln  umsetzen, 
mit  einem  Wort,  es  hat  kein  Ende  mit  den  Un- 
sicherheiten.    Wir  können  weiter  nichts  thun, 
als   alle  Wahrscheinlichkeiten  aufstellen,  ohne 
eine  davon  zu  wählen. 

Betrachten  wir  die  Benzoesäure  als  bereits 
fertig  gebildet  in  der  Hippursäurc,  so  würde  diese 
bestehen  aus : 

i  Atom  Benzoesäure  .  rzMC-f-lOH  +30 
1  Atom  eines  anderen 

JKörpers  .  ......  =z  4C+  6H-f  2N  +  20 

i^Ätom  "Hippursäurc  .  =i8C  +  16H  +  2N  +  50, 
aber  dann  kann  man  die  Metamorphose  nicht  ver- 
stehen ,  welche  das  Blcisupcroxyd  bewirkt ,  da 
sie  nicht  wohl  in  einer  Reduction  der  Benzoesäure 
bestehen  kann.    Diese  Ansicht  kann  also  als  wi- 
derlegt betrachtet  werden.     Endlich  so  kann  es 
auch  der  Fall  sein,  dass  wir  uns  gänzlich  in  der 
Vcrmuthiiiig  irren,  dass  die  Hippursäure  eine  so 
complexc  Zusammensetzung  habe.    Sie  kann  ganz 
einfach  aus  2C9H8N-{-50,  oder,  wie  so  manche 
andere  Säuren  mit  5  Atomen  Sauerstoff,  aus  2  At. 
Radical  und  5  Atomen  Sauerstoff  bestehen.  Zur 
Verrouthung  ihrer  complezen  Zusammensetzung 
haben  wir  keinen  anderen  Grund,  als  ihre  leichte 
Verwandlung  in  Benzoesäure,  und  wenn  es  durch 
Fehling'»   Versuche  als  richtig  angenommen 
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werden  kann ,  dass  die  Benzoesäure  sich  dann 
nicht  fertig  gebildet  findet,  so  kanu  die  Ver- 
muthung,  dass  sie  eine  complcxe  Zusammensetzung 
habe,  gegenwärtig  obne  triftige  Gründe  sein  und 
ganz  bei  Seite  gesetzt  werden,  bis  sie  gültig  be- 
wiesen werden  kann.  Dass  die  Hippiirsaure,  auf 
verschiedene  Weise  inetamorphosirt ,  ungleiche 
neue  Prodtictc  liefert,  ist  etwas,  was  fast  bei 
allen  organischen  Oxyden  stattfindet. 

Fehling  und  Erdmann*)  haben  gezeigt, 
dass  die  Hippiirsaure  bei  der  von  Lieb  i  g  zu 
ihrer  Reinigung  vorgeschriebenen  Behandlung  mit 
Salzsäure  und  Chlorkalk,  die  nach  Dumas  (Jah- 
resbericht 1836  S.  462)  eine  tbeilweise  Zerstörung 
der  Säure  veranlassen  soll,  nicht  zersetzt  wird. 
Erdmann  hat  auch  gezeigt,  was  schon  Du  mas 
anführte,  dass  man  aus  dem  Pferdeharn  nach  der 
von  Fourcroy  angegebenen  Methode  oft  nur  • 
Benzoesäure  erhalte.  Lieb  i  g  hat  dieselbe  Erfah- 
rung gemacht  und  glaubt,  dass  es  von  einer  für 
die  Verdunstung  angewandten  zn  grossen  Hitze 
hcrrfetire,  so  dass  die  Masse  gekocht  habe.  Erd- 
mann fand  dagegen  ,  dass  der  Pferdeharn  bei  glei- 
cher vorsichtiger  Behandlung  zuweilen  Benzoe- 
säure giebt  und  dann  nicht  die  geringste  Menge 
von  Hippursäure,  dass  man  aber,  wenn  diese 
darin  vorkommt,  was  gewöhnlicher  der  Fall  ist, 
keine  Benzoesäure  daraus  erhalte. 

Wiewohl  es  als  hinreichend  entschieden  be-  Harnzaclcr. 
trachtet  werden  kann ,  dass  Harnzuckcr  und  Trau- 
benzucker identisch  sind,  so  ist  dies  doch  durch 
zwei  Analysen  von  Neuem  bestätigt  worden.  Die 

•)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  |>.  422. 
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eine  ist  ron  Pcligot*)  nnd  die  andere  tou  Erd- 
mann**). Icli  halle  es  für  Überflüssig ,  die  Zab- 
lcnresultatc  anzurühren. 

Runge*")  hat  folgende  leichte  Reaction  auf 
Zucker  im  Harn  angegeben.  Man  bestreicht  mit 
dem  verdächtigen  Harn  eine  Porzellanschale  nnd 
trocknet  ihn  dann  über  einem  Gcföss  mit  kochen- 
dem Wasser.  Nun  tropft  man  auf  die  heisse 
Schale  einen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  Tb.  Schwefelsaure  mit  6  oder  8Th.  Wasser). 
War  der  Harn  zuckerhaltig,  so  wird  der  Fleck 
in  der  Wärme  bald  schwarz ,  war  er  es  nicht,  so 
wird  der  Fleck  nur  orangefarben.  Diese  Reac- 
tion ist  so  empfiudlich,  dass  1  Th.  Zucker  in 
1000  Th.  gesunden  Harns  aufgelöst,  die  Schwär- 
zung  veranlasst,  und  dass  von  i  Th.  Zucker  auf 
2000  Th.  Harn  die  Reaction  noch  deutlich  ist. 
Cyttio.  Das  Cystin,  Wollaston's  Cystic  oxyde,  von 
dem  wir  eine  Analyse  von  Prou  t  besitzen,  welche 
die  Formel  C6H12N208  gegeben  hat,  ist  von  Bau- 
driraont  untersucht  worden ;  derselbe  hat  darin 
25  Procent  Schwefel  gefunden  und  berechncr^iier- 
aus  die  Formel  zu  C6H12N2S20*.  Dies  veran- 
lasste eine  neue  Analyse  angestellt  von  Thau- 
1  o  w  **'*)  in  L  i  e  b  i  g's  Laboratorium ,  welche  Bau- 
drimont's  Formel  vollkommen  bestätigt.  Th  a  u- 
low  fand: 

Gefanden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  30,01  6  30,31 
Wasserstoff.  .    5,10      12  4,94 


*)  Ann.  de  CL.  et  de  Phys.  LXVI.  pag.  140. 
'•)  Journ.  fÄr  pract.  Chemie  XIII.  p.  113. 
•)  Poggendorff's  Annal.  XXXIII.  pag.431. 
•)  Annal.  der  PWmac.  XXVII.  pag.  197. 
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Gefunden     Atome  Berechnet 

Stickstoff  .  .  .  11,60  2  11,70 
Schwefel  .  .  .  25,51  2  26,58 
Sauerstoff .  .  .  28,38       4  20,47. 

Atomgewicht  =  1512,76.  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Stickstoff  stimmen  hier  ganz  mit 
Prout's  Resultat  tiberein. 

In  Betreff  der  Frage ,  als  was  der  Schwefel 
darin  enthalten  sei,  so  halt  es  Th  an  low  nicht 
für  unwahrscheinlich,  dass  dies  in  Gestalt  voa 
Schwefelkohlenstoff  sei,  weil  das  Cystin  bei  der 
Behandlung  mit  Kalihydrat  ein  gasförmiges  Pro* 
duet  entwickelt,  was  Schwefelkohlenstoff  zu  sela 
scheint.  Dieser  letztere  Umstand  lässt  die  Cou-/ 
stitution  des  Cystins  nicht  beurtheileu ,  und  der 
Hypothese  mangelt  bis  jetzt  alle  Analogie  mit  ir- 
gend einer  bekannten  Verbindung,  Wahrschein- 
licher ist  es,  dass  das  Cystin,  welches  die  Eigen- 
schaften einer  sehr  schwachen  Säure  besitzt,  mit 
der  Protein  -  Schwefelsäure  analog  ist;  aber  es 
enthält  so  viel  Schwefel,  dass  nicht  der  ganze 
Schwefclgehalt  darin  als  Schwefelsäure  enthalten 
sein  kann,  und  eine  entsprechende  saure  Verbin- 
dung der  schwefligen  Säure  ist  l?is  jetit  nnbe- 
kannt,  wiewohl  sonst  Snlfobenzid,  Sulfonaphtalin 
und  Sulfonaphtalid  (Jahresbericht  1839  S.  469) 
eine  analoge ,  aber  noch  nicht  ausgcmittelte  Zu* 
sammensetzungsart  darbieten,  von  denen  es  jedoch 
wahrscheinlich  ist,  dass  sie  aus  einem  Oxysulfuret 
des  Radicals  bestehen.  So  lange  die  Sattigtings- 
capacität  des  Cystins  nicht  bestimmt  und  nicht 
ausgcmittclt  ist,  ob  das  krystallisirte  Cystin  nicht 
i  Atom  Wasser,  in  Gestalt  einer  Basis,  enthalt, 
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l;ann  keine  Vermuthung  über  seine  Natur  und 
Zusammensetzung  aufgestellt  werden. 
XnnüuB.  Jackson*)  glaubt  in  dem  Harn  einer  Person, 
die  nach  einer  Verletzung  im  Rücken  Diabetes 
bekommen  hatte,  Marcels  Xantbic  oxide  aufge- 
löst gefunden  zu  haben.  Der  Harn  setzte  beim 
Erkalten  einen  grauen,,  in  warmen  Wasser  lösli- 
chen ,  Lackmus  röllien den  Körper  ab ,  der  sich  iu 
Salpetersäure  löste  und  daraus  durch  kohlensaures 
Alkali  gefallt  wurde,  und  welchen  er  fur  Xanthic 
oxide  hielt.  Diese  Kennzeichen  sind  jedoch  gänz- 
lich unzureichend  um  zu  bestimmen,  was  der 
Körper  gewesen  ist.  Eine  Löslichkeit  des  Xan- 
Ihins  in  Wasser  findet  man  nicht  angegeben. 
Harnsteine.  '[Taylor")  hat  die  Sammlung  von  Harnsteinen 
im  Bartholome w's  Hospital  untersucht,  wobei 
unter  129  Steinen  2  aus  Cystin  bestehende  gefun- 
den worden,  die  beide  sehr  gross  waren  $  der 
grösste  wog  720  Gran.  8  davon  bestanden  aus 
karusaurem  Ammoniak,  dem  jedoch  kleine  Quanti- 
täten von  phosphorsaurer  und  kohlensaurer  Kalk- 
erde innig  eingemischt  waren j  Taylor  erinnert 
an  die  Unrichtigkeit  von  Brande's  Behauptung, 
dass  dieses  Salz  niemals  in  Concretiönen  dieser 
Art  vorkomme.  Als  eine  leichte  Prüfung  gibt 
ér  au,  dass  man  einige  Bruchstücke  von  einem 
solchen  Stein  mit  Wasser  kocht ,  worauf  das  harn- 
saure Ammoniak  auf  diesem  während  des  Erkal- 
tens anschiesst.  Auch  decrepitiren  diese  Steine 
vor  dem  Löthrohr,  ein  Umstand ,  der  jedoch  nicht 
dem  reinen  barnsanren  Ammoniak  angehört.  In 
—  :   •  •  , 

*)  Archiv  der  Pharmac.  XI,  pa^.  182. 
*•)  L.  and  E.  Phü.  Mo<p  XII.  i>a5.  337  und  412. 
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einigen  Steinen,  worin  sich  dünne  purpurfarbene 
Schichten  zeigten,  glaubt  Taylor  purpursaurcs 
Ammoniak  gefunden  zu  baben.  Da  er  dies  aber 
nur  aus  der  Farbe  scbloss,  so  kann  er  es  leicht 
mit  dem  rotlien,  in  Alkohol  löslichen  Farbstoff  ver* 
wechselt  baben ,  welcher  in  der  Gicht  und  in  Fie- 
bern die  abgesetzte  Harnsäure  schön  roth  färbt. ' 

Pfeffer*)  giebt  an,  dass  er  aus  einem,  aus 
phosphorsaurer  Ammoniak  -Talkcrde  bestehenden 
Stein  mit  kochendem  Alkohol  4  Procent  eines  in 
Äther  leichtlöslichen ,  aber  schwer  verseifbaren 
Fetts  ausgezogen  habe. 

Lassa  ig n  e**)  fand  einen  Harnstein  von  einer 
Kuh  bestehend  aus  75,1  Proc.  kohlensaurer  Kalk- 
erde, 3  Proc.  kohlensaurer  Talk  erde,  20,2  Proc. 
Blascnschleim  und  1,5  Proc.  phasphorsaurcr  Kalk- 
erde. Dies  veranlasste  ihn  zu  einer  Untersuchung, 
in  wie  weit  dieses  Erdsalz  in  einem  Harn,  der 
alkalisch  ist,  aufgelöst  sein  kann.  Um  sieb  zu 
überzeugen ,  dass  der  Harn  dieses  Erdsalz  aufge- 
löst enthalte,  verdunstete  er  50  Grammen  Harn 
bis  zur  Trockne,  und  glühte  den  Rückstand,  zog 
aus  der  erkalteten  Masse  die  in  Wasser  löslichen 
Salze  aus ,  und  aus  der  Kohle  mit  Salzsaure  die 
übrig  gebliebenen  Erden.  Aus  dieser  Lösung 
fallle  kaustiches  Ammoniak  den  phosphorsauren 
Kalk,  der,  bei  -|-  120°  getrocknet,  0,015  Gram- 
men wog.  Dieser  Versuch  beweist  nicht,  was 
er  beweisen  sollte.  Der  Harn  enthält  phosphor- 
saures Alkali  und  kohlensaure  Kalkerde,  die  beim 
Glühen    mit  Kohle,   wobei  der  Kalk  kaustisch 


')  Buch  ner  s  Repcrt.  Z.  R.  XII.  pag.  402. 
")  Journ.  de  Cliim.  med.  %  Ser.  IV.  pag.  49. 

Berzelius  Jahres- Bericht  XIX.  46 
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wird,  die  Bildung  von  phospkorsauror  Kalkerde 
veranlassen  müssen.  Inzwischen  ist  die  phos« 
pborsaure  Kalkerde  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
in  Auflösungen  sowohl  von  kohlensaurem  als  auch 
vou  kaustischem  Kali  uud  Natron  löslich,  so  dass 
ein  geringer  Gehalt  davon  in  dem  Kuhharn  sich 
auf  diese  Weise  erklären  lässt. 
Knochen.  Bekanntlich  enthält  der  Zahnknochen  5  Pro- 
haU derselben cenl  Kn°cbenknorpel  weniger,  als  die  übrigen 
an  Kuorpcl.  Knochen ,  wobei  die  Natur  den  Zweck  gehabt  zu 
haben  scheint,  den  Zahnknochen  eine  viel  grössere 
Härte  zu  geben,  als  die  übrigen  Knochen  bedür- 
fen. Man  wird  dabei  ungezwungen  auf  die  Frage 
geführt,  ob  nicht  vielleicht  ein  ähnliches  Ver- 
hältniss  zwischen  den  übrigen  Knochen  stattfinden 
werde,  nach  dem  ungleichen  Bedürfniss  von  Stärke 
und  Widerstand,  die  zur  Erfüllung  der  Zwecke, 
für  welche  sie  bestimmt  sind,  erfordert  werden? 
So  z.B.  bat  Jobn  Davy  angegeben,  dass  er  bei 
Erwachsenen  von  den  unorganischen  Bestandtei- 
len in  den  Knochen  der  Hirnschale  eine  grössere 
Menge  gefunden  habe,  als  in  den  Knochen,  welche 
dem  übrigen  Körper  angehören.  Diese  Frage' bat 
Hees*)  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  zu  be- 
antworten gesucht.  Er  wandte  Kuochen  von  ein 
und  derselben  erwachsenen  Person  an,  und  fuhrt 
davon  an,  dass  sie  in  jeder  Hinsicht  vollkommen 
gleich  präparirt  worden ,  vollkommen  trocken  und 
ganz  frei  von  Fett,  Knorpel  und  Knochenhäuten 
gewesen  seien.  Die  Knochen  wurden  gewogen, 
gebrannt,  bis  alle  Kohle  darin  verbrannt  war,  der 
Kückstaud  mit  kohlensaurem  Ammoniak  übergos* 

*)  Medico  -  Chirurgie  al  Transactions.  Vol.  XXI. 
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sen,  eingetrocknet  und  wiede*  gelinde  geglüht. 
Durch  diese  letztere  Behandlung  wurde  bezweckt, 
die  durch  das  Brennen  verloren  gegangene  Kohlen- 
säure wieder  herzustellen.  Folgendes  ist  das  re- 
lative Verhält« iss  von  organischen  und  unorgani- 
schen Bestandteilen  in  verschiedenen  Knochen  : 


Organische 

Erdsalze.  Bes  tan  dth  eile. 

Femur                                62,49  37,51 

Tibia  60,0i  39,99 

Fibula  60,02  39,98 

Huraerus  63,02  36,98 

Ulna                                60,50  39,50 

Radius  .  60,51  39,49 

Os  tcmporuin                       63,50  36,50 

Vertebra                              57,42  42,58 

Costa  .57,49  42,51 

Clavicula                             57,52  42,48 

Os  ilium                             58,79  41,21 

Scapula                            .  54,51  45,49 

Stcrnum  .  56,00  44,00 


Os  me  latars  i  der  grossen  Zehe  56,53  43,47. 

Von  allen  diesen  Knochen  wurde  nur  der  feste 
Thcil,  mit  völliger  Vermeidung  der  zelligen  Thcile, 
angewandt.  Hieraus  scheint  also  zu  folgen,  dass 
die  cylindrischen  Knochen  in  den  Extremitäten 
mehr  Knochenerde  enthalten,  als  die  übrigen 
Knochen  des  Rumpfs,  dass  Hniuerus  und  Fcmur 
mehr  davon  enthalten,  als  die  beiden  Knochen- 
röhren am  Vorderarme  und.  dem  Schienbeine,  und 
es  ist  bemerkenswerth,  dass  der  Gehalt  bei  bei- 
den Vorderarmknochen ,  gleichwie  bei  der  Tibia 
und  Fibula ,  absolut  derselbe  ist. 
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Organische 
Erdsalze.  Bestandteile. 

Zell  i  <^e8  Knochengewebe  im 

Caput  femoris  ......  60,81  39,19 

Zelliges  Knochengewebe  in 

einer  Rippe  53,12  46,88 

Fester  Knocken  ders.  Rippe  57,77  42,23. 

Knochen  eines  vollkommen  reifen,  todtgebor- 
nen  Kindes: 


Erdsalze.     Beata  ndthcilc. 

Femur   57,51  42,49 

Tibi»   56,52  43,48 

Fibula   56,00  44,00 

Humerus.  ....  58,08  41,92 

Radius   56,50  43,50 

Ulna   57,49  42,51 

Clavicula   56,75  43,25 

Ilium.  .  .   58,50  41,50 

Scapula   56,60  43,40 

Costa   53,75  46,25 

Os  temperum  .  .  55,90  44,10. 
Diese  Versuche  weisen  aus,  dass  die  Unter« 
liede  auch  hier  stattfinden  und  auf  dasselbe 
hinausgehen,  aber  sie  sind  viel  geringer. 

Ausserdem  fand  Rees,  dass  die  Knochen  des 
Rumpfes  von  Neugeboruen  und  Erwachsenen  ganz 
gleiche  Zusammensetzung  haben ,  wie  folgende 
Vcrgleichung  ihrer  unorganischen  Bestandteil«; 

Weugebornc.  Erwachsene. 

Costa  .  .  .  .  57^35      !  57,49 

Os  ilium  .  >  58,50  '  58,79 

Scapula  .  .  *  86,50  ^  '  54,59 

Clavicula  .  .  «8,75  57,52. 
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Die  Scapula  macht  LI  erb  ei  eine  besondere  Ans- 
nähme  darin ,  dass  sie  von  Neugeborenen  2  Pro- 
cent Erdsalzc  niebr  enthält,  als  von  Erwachsenen. 

Bei  diesen  Untersuchungen  fallt  es  sogleich  iu 
die  Augen ,  dass  die  Richtigkeit  des  Resultats 
ganz  und  gar  auf  der  Vollständigkeit  des  Trock- 
nens beruht,  weil  zurückbleibendes  Wasser  orga- 
nische Bestandteile  darin  repräsentirt.  Rees 
hat  zwar  gesagt,  dass  die  Knochen  vollkommen 
trocken  angewandt  worden  seien,  aber  wie  dieses 
Trocknen  bewirkt  wurde,   ist  nicht  angeführt. 
Es  ist  jedoch  ein  Hauptpunkt,  der  nicht  ver- 
gessen werden  durfte,  so  wie  auch  keineswegs 
darauf  Vertrauen  zu  setzen  ist,  dass  kohlensaures 
Ammoniak  alle  verloren  gegangene  Kolaleusäure 
wieder  ersetze,  wenn  die  gebrannte  Masse  nicht 
zu  einem  unfüblbaren  Pulver  gerieben  worden 
war.    Auchx  ich  habe  Knochen,  sowohl  vom  Och- 
sen, ab  auch  vom  Menschen,  analysirt  und  in 
beiden  gleiche  Mengen  orgauischer  Bestandteile 
gefunden,  aber  weit  weniger  als  Rees;  ich  fand 
33  Procent,  und  der  Verlust  von  Kohlensäure 
beim  Brennen  wurde  durch  eine  Analyse  des 
Rückstandes  restituirt.    Um  dieser  im  Übrigen 
verdienstvollen  Arbeit  alle  die  Sicherheit  fur  die 
Beurtheilung,  welche  sie  besitzen  muss,  zn  geben, 
ist  es  also  nöthig,   dass  sie  wiederholt  werde, 
dass  alle  Knochen  in  Pulverform  in  einem  Strom 
von  wasserfreier  Luft  z.  B.  bei  -{-130°  getrocknet 
werden,  bis  sie  nichts  mehr  an  Gewicht  verlieren, 
und  dass  die  durch  das  Brennen  verloren  gegan- 
gene Kohlensäure  nach  dem  Gehalt  an  freier  Kalk- 
erde bestimmt  werde,  indem  man  sie  nach  dem 
Brcnneu  in  Salzsäure  auflöst,  die  Lösung  mit 
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Ammoniak  fällt,  die  in  der  Lösung  zurückge- 
bliebene Kalkcrde  mit  oxalsaurcm  Ammoniak  ana- 
fallt  und  diese  Oxalsäure  Kalkerde  in  kohlensaure 
verwandelt. 

Samen  Hast  ig-  Als  eine  zuverlässige  Methode,  zu  entdecken, 
keit.  0D  Flecken  in  Leinen  von  Samenflüssigkeit  her- 
rühren oder  nickt,  ein  Umstand,  der  zuweilen  in 
gerichtlichen  Fällen  von  Wichtigkeit  ist,  hat 
Orfila*)  angegeben,  dass  man  den  Fleck  aus- 
schneiden, mit  ein  wenig  Wasser  in  einer  Re- 
torte übergiessen,  und  damit  ein  Paar  Stunden 
lang  im  Wasserbade  erhitzen  soll.  Das  Wasser, 
was  dabei  in  die  Vorlage  übergeht,  hat  den 
charactcristischen  Geruch  des  Samens  in  einem 
sehr  ausgezeichneten  Grade,  wiewohl  es  im  Übri- 
gen mit  den  gewöhnlichen  Reagcntien  keine  che- 
mische Rcactiooen  zeigt.  Das  Alter  des  Indivi- 
duums macht  keinen  Unterschied.  Orfila  hat 
mit  dieser  Flüssigkeit  von  Personen  von  21  bis 
70  Jahren  Versuche  angestellt,  und  das  Resultat 
ist  dasselbe,  ob  man  frischen  Samen,  kürzlich 
getrockneten  oder  «inen  schon  i  Jahr  alten  Fleck 
anwendet. 

Milch.  Franz  Simon**)  hat  eine  ausführliche  Unter- 
suchung über  die  Zusammensetzung  der  Frauen- 
milch angestellt  und  sie  mit  der  der  Kuhmilch 
und  Hundemilch  verglichen.  Die  Frauenmilch 
wurde  von  3  Individuen  analvsirt,  von  denen  eins 
die  Milch,  vom  Anfang  August  1837  bis  zur  Mitte 


')  Journ.  de  Ch.  Med.  2  Ser.  pag.  545. 

")  Die  Frauenmilch,  nach  ihrem  chemischen  und  physi- 
sch eu  Verhalten  dargestellt  ton  J.  P.  Simon,  Dr.  der  Phi- 
losophie. Berlin  1838.  ,   
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des  Januars  1838,  zu  15  Analyse»  lieferte,  von 
denen  folgende  die  Mittelzahlen  sind,  in  welche 
nicht  die  Analyse  der  ersten,  nach  der  Gebart 
gesammelten  Milch  mit  einbegriffen  ist. 


Maxi- 

Mini' 

Colo- 

Kuh- 

Ifnnde- 

Medium. 

mum. 

munt. 

strum. 

milch. 

nailch. 

Specif.  Gewicht  1,0323 

1,0345 

1,0300 

1,032 

1,03425 

Was sergeli alt  . 

.  88,67 

01,4 

87,32 

82,80 

85,90 

66,97 

Rückstand    •  . 

.  11,24 

12,6» 

8,60 

17,20 

14,10 

33,03 

Cascln  (Käse) 

.  3,40 

4,62 

1,96 

4,00 

* ;  r,oo 

16,00 

Butter  

.  2,53 

5,40 

0,80 

5,00 

fr,93 

19,75 

Milchzucker  . 

.  4,25 

6,24 

3,92 

7*00 

2,87 

2,95 

Asche   

.  0,236 

0,287 

0,180 

0,310 

,  0,619 

1,492. 

Die  Asche  der  Frauenmilch  enthielt  nach  cir 
ner  Mittelzahl  0,08  in  Wasser  löslicher  und 
in  Wasser  unlöslicher  Stoffe.  ,  «nJ.i 

Die  Bestandteile  der  Frauenmilch  scheineu 
nach  ungleicher  Beschaffenheit  und  Menge  der  ge» 
nossenen  Nahrung ,  sowohl  in  Rücksicht  auf  die 
Quautität  des  Rückstandes  als  auch  auf  die  rcla- 
liven  Quantitäten  der  darin  enthaltenen  Stoffe,  zu 
variiren ,  so  dass  z.  B.  bei  wenig  Käse  viel  But- 
ter und  so  umgekehrt  vorkam,  ohne  deutliche 
Regel;  aber  im  allgemeinen  entsprach  ciu  geringer 
Käsegehalt  einem  grösseren  Gehalt  an  Milchzucker. 
Am  meisten  von  allen  variirte  der  Buttergehalt. 

Die  Frauenmilch  ist  bestimmt  alkalisch.  Die 
Kuhmilch  zuweilen  alkalisch,  zuweilen  neutral, 
zuweilen  Lackmuspapier  röthend,  was  immer  ei- 
nige Stunden  nach  dem  Melken  stattfindet. 

Das  Casein  der  Frauenmilch  zeigt  Verschie- 
denheiten vou  dein  der  Kuhmilch.  Mit  Alkohol 
gefällt,  ist  es,  auch  nach  völligem  Austrocknen, 
leicht  wieder  in  Wasser  löslich.  Das  der  Kuh- 
milch dagegen  löst  sich  noch  feucht  wieder  auf, 
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»her  nach  völligem  Anstrockncn  muss  es  lange  in 
Wasser  eingeweicht  werden,  nm  sich  aufzulösen, 
«aul  es  wird  dann  doch  nicht  in  grosser  Menge 
aufgelöst.  Das  Casein  der  Frauenmilch  wird  durch 
Lab  unvollkommen  coagulirt,  was  jedoch  von 
dem  freien  Alkali  herrührt,  nach  dessen  Sättigung 
die  Coagulirung  geschieht,  aher  das  Coagulirte 
sammelt  sich  nicht  und  wird  nicht  consistent, 
wie  von  Kuhmilch.  Das  Casein  der  Hundemilch 
verbilt  eich  hierin  wie  das  der  Kuhmilch, 

Die  innere  Haut  des  Magens  von  einem  gleich 
nach  der  Geburt  verstorbenen  Kinde  coagulirte 
in  der  Wärme  die  Frauenmilch  kräftiger  als  Lab 
von  einem  Kalbsmagen  ,  aber  sie  war  ohne  alle 
Wirkung  auf  Kuhmilch.  Das  Lab  von  einem 
Kalbsmagen  coagulirte  dagegen  Kuhmilch  schnei* 
ler  als  Frauenmilch. 

Die  Butter  der  Frauenmilch  ist  talgartiger,  als 
die  der  Kuhmilch,  und  scheint  sehr  wenig 
oder  kein  Butyrin  zu  enthalten.  Ihr  Schmelzpunkt 
ist  +  300,25.  Die  Butter  der  Hundemi  Ich  gleicht 
viel  mehr  der  aus  Kuhmilch. 

Simon  bemerkt,  dass  die  Butter  der  einzige 
Bestandteil  der  Milch  sei,  welcher  darin  nicht  auf- 
gelöst, sondern  aufgeschlämmt  vorkomme.  Sic  bil- 
det die  sogenannten  Milchkügelchen,  welche,  unter 
dem  Mikroscop  betrachtet,  nach  Raapail's  Un- 
tersuchung von  einer  albuminösen  Haut  umgeben 
sein  sollen.  Simon  hat  sie  unter  dem  Mikroscop 
betrachtet  und  RaspaiPs  Vermuthung  bestätigt. 
Viele  von  diesen  Kngelehen  sind  geborsten  ,  und 
die  Butter  dann  ausgeflossen ,  so  dass  man  unter 
dem  Mikroscop  die  zusammengezogene  Haut  für 
sich  schwimmend  unterscheiden  kaun. 

■ 
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Der  erste  Ei  ml  ruck,  welchen  diese  Angabe 
macht,  ist,  dass  sie  wenig  wahrscheinlich  ist; 
aber  wenn  Aschers on's *)  Angabe  zuverlässig 
ist,  dass  jedes  Fettpartikelchen  sich  in  dem  Au- 
genblick, wo  es  in  eine  albuminöse  Flüssigkeit 
gelangt,  mit  einer  dünnen  Haut  von  coagulirtem 
Albumin  umgiebt,  so  kann  man  eine  Ursache  die* 
ses  Phänomens  einschen ,  und  dadurch  einen  Be- 
griff von  der  Natur  einer  Emulsion  bekommen, 
in  welcher  das  Fett  weder  aufgelöst  ist,  noch 
sich  zu  einer .  einzigen  Masse  ansammelt,  wenn 
es  sich  allmälig  an  die  Oberfläche  begiebt,  und 
weshalb  man  nur  mit  albuminöscn  Körpern  die 
Verth  eil  ung  des  Fetts  in  emulsive  Form  bewir- 
ken kann« 

Der  Milchzucker  der  Frauenmilch  gleicht  in 
Betreff  seiner  physischen  Eigenschaften  vollkom- 
men dem  aus  Kuhmilch ,  und  er  hat  dieselbe  Kry- 
stallform.  Inzwischen  führt  Simon  an,  dass  er 
bestimmt  einen  süsseren  Geschmack  habe,  dass 
er  weniger  schmelzbar  sei  und,  bei  Beobachtung 
gleicher  Umstände ,  weniger  Schleimsäore  mit  Sal- 
petersäure liefere.  Die  Einzelheiten  der  Versuche, 
ans  denen  ein  so  merkwürdiges  Resultat  abgeleitet 
worden  ist,  sind  nicht  angeführt  worden.  Aus 
Hundemilch  konnte  Simon  keinen  Milchzucker 
abscheiden. 

Die  eztractarligcn  Stoffe  der  Frauenmilch  schei- 
nen dieselben  zu  sein ,  wie  die  in  der  Kuhmilch, 
aber  in  geringerer  Menge. 

Simon  schlägt  eine  Milch  probe  vor ,  die  viel- 
leicht Anwendung  finden  kann ,  und  welche  sich 


•)  L'Iaititat  Kr.  253.  p  372. 
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auf  die  Eigenschaft  der  Eicbengerbsäure  gründet, 
das  Casein  so  vollkommen  zu  cOaguliren,  dass 
die  Flüssigkeit  klar  wird.  Wendet  man  Gay- 
Lussac's  Methode  an,  und  macht  die  Prüfung 
auf  nassem  Wege  auf  die  Weise,  dass  man  in 
ein  Maasgefäss  ein  bestimmtes  Volum  Milch  giesst, 
und  in  dieselbe  aus  einer  graduirten  Röhre  eine 
Lösung  von  Eichengerbsäure  in  schwachem  Spiri- 
tus tropft,  von  der  man  schon  weiss,  wie  viel 
davon  zur  Aasfällung  einer  gewöhnlichen  unver- 
dünnten Kuhmilch  erforderlich  ist,  so  kann  inan 
nach  dem ,  was  zur  genauen  Ausfüllung  der  Probe 
weniger  davon  verbraucht  wird  ,  leicht  berechnen, 
mit  wie  viel  die  Milch  verdünnt  worden  war, 
wiewohl  die  Probe  kein  so  scharfes  Resultat  giebt, 
dass  sich  eine  sehr  unbedeutende  Verdünnung  mit 
,  Gewissheit  danach  bestimmen  lasst. 

Boussingaalt*)  bat  mit  der  Kuhmilch  Ana- 
lysen angestellt,  um  den  Einfluss ,  welchen  die 
Beschaffenheit  des  Futters  auf  die  Concentration 
und  auf  die  relative  Quantität  der  Bestandteile 
der  Milch  ausübt,  auszumitteln.  Aus  diesen  Ver- 
suchen geht  hervor,  dass  sich  beide  mit  sehr  un- 
bedeutenden Variationen  erhalten,  so  lange  das, 
was  man  der  Kuh  als  Futter  giebt,  auf  eine  be- 
stimmte Zeit  gleich  viel  nährende  Stoffe  enthält, 
und  dass  man  keinen  Unterschied  bemerkt,  ob 
das  Futter  Heu,  Klee,  Rüben,  Kohlrüben,  Kar- 
toffeln u.  s.  w.  ist,  wenn  nur  von  jedem  die  Quan- 
titäten angewandt  werden,  welche  nach  seinen 
Versuchen  (Jahresb.  1838  S.  272)  einander  in 
ihrer  ernährenden  Kraft  völlig  entsprechen.  Fol- 

')  Comples  Remtus,  2  Sera.  1838.  pag.  1019. 
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gen  ti  e  sind  die  Resultate  seiner  Analysen  der 
Milch  von  ein  und  derselben  Kub,  während  ihr 
Futter  von  Zeit  zu  Zeit  gewechselt  wurde. 


Colostrum.  2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Käse  ....  15,1 

3,0 

3,1 

3,0 

3,0 

3,4 

3,4 

3,3 

3,4 

Butter  ...  2,6 

3,5 

5,6 

4,5 

4,2 

4,0 

4,0 

3,5 

3,6 

Milchzucker  3,6 

4,5 

4,7 

5,0 

5,3 

5,9 

5,5 

6,0 

Salze ....  0,3 

0,2 

0,3 

0,1 

0,2 

0,2 

0,2 

0,2 

0,2 

Wasser  .  .  .  78,4 

88,8 

86,9 

87,7 

87,6 

87,1 

86,5 

87,5 

86,8. 

Ich  habe  bereits  bei  den  Protein- Verbindungen 
Muldcr's  Versuche  über  die  Zusammensetzung 
des  Käses  erwähnt.  Der  mit  Essigsänfe  aus  der 
Milch  gefällte  Käse  enthält  Phosphorsäure,  nicht 
Essigsaure,  welche  aus  der  Zersetzung  der  mit 
dem  Käse  verbundenen  phosphorsauren  Kalkerde 
herrührt. 

Der  Käse,  welcher  sich  aus  der  Buttermilch 
heim  gelinden  Erwärmen  absetzt,  scheint  eine 
Verbindung  mit  einem  nicht  stickstoffhaltigen  Kör- 
per zu  enthalten,  der  vielleicht  Milchsäure  ist, 
weil  sie  weniger  Stickstoff  enthält,  als  reines  Ca- 
sein.  Er  enthält  Phosphorsäure,  aber  nur 
seines  Gewichts  Schwefel. 

Die  Beobachtung  von  Hess,  dass  Milch  in  GäLrung  des 
Weingährung  versetzt  werden  kann,  ist  vonMllcIlzuckew' 
Cagnard  de  1  a  Tour*)  bestätigt  worden.  Der- 
selbe brachte  auch  den  Milchzucker  in  seiner  Lösung 
in  Wasser  zum  Gähren,  wozu  aber  gute  und  5 
Mal  mehr  Hefe  nöthig  ist,  als  für  Zucker,  d.  h. 
ungefähr  eben  so  viel  an  Gewicht  als  Milchzucker, 
und  eine  Temperatur  von  +  30°.  Mit  weniger 
Hefe  geräth  der  Milchzucker  wohl  in  Gährung, 


•)  L'Inntilut,  Nr.  237.  paff. 22  i 
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aber  diese  findet  dann  langsamer  und  unvollstän- 
diger statt. 

J?ttbare  Mulder*)  hat  die  cssbaren  Schwalben n csler 
ScW.lhe«.  von  java  untersncht.    Ausser  90,26  Procent  eines 

nestcr.  ^  » 

gelatinösen  Stoffs,  den  er  Neorsin  nenu t ,  enthiel- 
ten sie  0,53  eines  in  Wasser  löslichen  Kalksalzes 
mit  organischer  Saure,  0,22  eines  festen  weissen 
Fetts,  3,47  Kochsalz  mit  einer  Spur  von  Chlor* 
magnesium,  0,77  schwefelsauren  Natrons1  und  4,75 
pliosphorsaurer  Kalkcrde  mit  einer  Spur  von  Talk- 
erde, koh leusaurer  Kalkerde  und  kohlensaurem 
Natron.  Das  Neorsin  wurde  durch  Verbrennung 
analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  54,81  55,05  il  55,17 

WasserstofT  .  .    7,02   7,10  17  6,96 

Stickstoff  .  .  .  11,64  11,66  2  11,62 

Sauerstoff  .  .  .  26,53  26,19  4  26,52 

Caoilmridio.       Regnault**)  hat  das  Cantharidin  analysirt. 
Es  enthält  keinen  Stickstoff  und  besteht  aus: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

1.      2.  3. 
Kohlenstoff  .  61,24  61,85  61,55    5  61,6a 

Wasserstoff.   6,23   6,22  6,19    6  6,04 

Sauerstoff  .  .  32,53  31,93  3^,26    2  32,28. 

Schmetter-  Lassaigne ***)  hat  den  exerementartigen  Stoff 
lin&sc  *J  *cre"  untersucht,  welcher  dem  Weibchen  des  eben  ausge- 
brüteten Seidenwurm-Schmetterlings  eine  Weile  vor 
Anfang  des  Eierlegens  abgeht.  Er  ist  dem  Schlan- 
ge nkoth  darin  ähnlich,  dass  er  flüssig  hervor  kömmt, 
dann  aber  zu  einer  grau rotben  Masse  erstarrt,  die  sich 

*)  Nnt.  en  Scheik.  Arcbicf.  1838.  pag.  179. 
")  Aiinal.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVIII.  p.  159. 
"•>  Joum.  de  Ch.  Med.  2  Ser.  IV.  Paff.  554. 
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leicht  zu  Pulver  reihen  lägst.  Sic  besteht  aus  0,75 
Harnsäure  und  0,25  eines  extractartigen,  in  Was- 
ser löslichen ,  rothgelben  Stoffs.  Wasser  löst  in 
der  Kälte  wenig  von  der  Masse  auf.  Kaustisches 
Alkali  löst  sie  vollkommen,  und  Säuren  fallen 
aus  dieser  Lösung  Harnsäure. 

Mulder*)  hat  seine  Untersuchung  über  die  Lein. 
Zusammensetzung  des  Leims  nieder  aufgenommen; 
durch  Verbindung  desselben  mit  Eichengerbsäure 
konnte  er  sein  Atomgewicht  bestimmen,  welches 
anders  ausgefallen  ist ,  als  das  nach  der ,  im  letz- 
ten Jahresberichte  S.  640  angeführten  Formel. 

Die  neue  Ziisammensetzungsformel,  welche  ans 
diesen  Versuchen  hervorgegangen,  ist: 

Gefunden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  50,048  13  50,37 

Wasserstoff  .  .   6,477  20  6,33 

Stickstoff  .  .  .  18,350  4  17,95 

Sauerstoff  .  .  .  25,125  5  25,35. 

Atomgewicht  =  1972,54.  400  Theüe  Leim, 
getrocknet  bei  4"  130°,  in  Wasser  aufgelöst  und 
in  kleinen  Portionen  einer  Lösung  von  reiner  und 
farbloser  Eichengerbsäure,  die  in  Überschuss 
vorhanden  ist,  zugemischt,  hatten  bei  3  Versu- 
chen 134,135  und  135,6  davon  aufgenommen.  Diese 
Verbindung  durch  Verbrennung  analysirt  gab: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  52,34  31  52,24 

Wasserstoff  .  .   3,83  34  4,68 

Stickstoff  .  .  .   7,84  4  7,80 

Sauerstoff  .  •  .  34,99  16  35,28. 

")  Bullet,  des  Sc.  Phys.  et  Nat;  en  Necrlaude.  1.  pog.  23. 
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Sie  bestellt  aas: 
1  Atom  Leim  =  13C+20H+4N+.  50 

1  Atom  Eichengerbsäure  =  18C+10H       +  90 

2  Atomeo  Wasser    .  .  =  411       +  2Q 

lAtom  eichenge  rbsaurer 
Leim  ss  31C+34H+4N-H160. 

Wird  umgekehrt  die  Eicbengcrbsänrc  ia  eine 
Lösung  von  Leim  getropft ,  und  diese  nicht  völlig 
ausgefällt,  so  wird  die  von  Davy  beschriebene 
Verbindung  erhalten ,  welche  auf  100  Tb.  Leim 
85,2  Tb'  Eichengerbsäure,  enthält.  Sie  gab  bei 
der  Analyse : 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  .  .51,93 

75 

51,91 

Wasserstoff  .  .  5,06 

88 

4,97 

Stickstoff  .  .  .  9,63 

12 

9,62 

Sauerstoff  .  .  .  33,38 

37 

33,50, 

nnd  dies  giebt: 

3  Atome  Leim  ....  ±=39C+G0H-f-12N-f-l5O 
2  Atome  Eichengerbsäure=36C+20H  -j-180 

4  Atome  Wasser  .  .  .  =  8H  -f-  40 
1  Atom  der  Verbindung  ==75C+88H+12N+370. 

Wird  ein  bestimmtes  Gewicht  Leim  mit  Blei- 
oxyd vermischt,  damit  bis  zur  Trockne  eingekocht 
und  der  Rückstand  am  Ende  bei  +  I2(K>  getrock- 
net ,  so  verliert  er  nichts  an  Gewicht ,  woraus  zu 
folgen  scheint ,  dass  der  Leim  kein  chemisch  ge- 
bundenes Wasser  enthält« 

Cliomlrin.  Durch  eine  neue  Analyse  des  Chondrins  hat 
Mulder*)  sich  überzeugt,  dass  dieses  auf  20  Atome 
Chondrin  1  Atom  Schwefel  enthält.  Folgendes 
ist  das  Resultat  der  Analyse: 

')  Nat.  en  Seheik.  Archicf.  1838.  p.  163. 
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Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  * 

.  49,90 

320 

49,93 

Wasserstoff  . 

.  6,63 

520 

6,61 

Stickstoff  .  . 

.  14,44 

80 

14,47 

Sauerstoff  .  • 

•  28,59 

140 

28,58 

Schwefel  .  . 

.  0,38 

i 

0,41. 

Das  Organische  im  Chondrin  ist  also  =  C16 
H26  N+  O7,  wie  bereits  im  vorigen  Jahresberichte 
angeführt  wurde.  Phosphor  wurde  nicht  darin 
gefunden,  und  im  Leim  weder  Schwefel  noch 
Phosphor.  Das  Chondrin  verbindet  sich  zwar  mit 
Eichengerbsäure ,  aber  es  scheidet  sich  damit  nicht 
so  aus  der  Flüssigkeit  ab,  dass  der  Niederschlag 
auf  dem  Filtrum  zurückbliebe,  sondern  er  geht 
beständig  mit  durch. 

Der  Leimzucker*)  wird  nebst  Leucin  aus  Leim  Leimzncker. 
gebildet  (aus  den  prote'inhaltigen  Körpern  wird 
nur  Leucin  erhalten),  durch  Behandlung  sowohl 
mit  kaustischem  Alkali  als  auch  mit  Schwefelsäure. 
JBraconnot's  Darstcllungs  -  Methode  des  Leina - 
znckers  ist  bekannt.  Sie  geschieht  sehr  langsam. 
Mulder  bereitet  den  Leimzucker  auf  die  Weise, 
dass  er  den  Leim  mit  Kalihydrat  kocht,  so  lange 
sich  noch  Ammoniak  entwickelt,  dann  das  Kali 
genau  mit  Schwefelsäure  sättigt ,  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  den  trocknen  Rückstand  mit  Alkohol 
behandelt,  der  das  schwefelsaure  Kali  ungelöst 
zurücldasst.  Der  Alkohol  wird  grösstenteils  wie- 
der abdestiüirt ,  dann  die  rückständige  Lösung 
iui  Wasserbade  eingetrocknet,  und  die  pulveri- 
strtje  Masse  mit  kleinen  Portionen  Alkohol  von 
0,828  speeif.  Gewicht  behandelt,  in  welchem  sich 


•)  Nat.  en  Scliejk.  Arclncf.  1838.  p.  140. 
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das  Lcucin  in  grösserem  VerLältuUs  auflöst,  als 
der  Leimzucker.  Nachdem  sie  auf  diese  Weise 
grösstentkeils  getrennt  worden  sind,  wird  der 
Leimzucker  in  Alkohol  aufgelöst,  und  durch 
Krystallisation  bei  freiwilliger  Verdunstung  ge- 
reinigt. 

Mulder  gibt  an,  dass  man  auf  diese  Weise 
mehr  Leimzucker  als  Leucin  erhalte.  Auch  aas 
Fleisch  erhält  man  auf  gleiche  Weise  mit  Kalihy- 
drat Leimzucker  und  Leucin.  Der  erstere  wird 
dann  aus  dem  in  dem  Fleisch  enthaltenen  leim- 
hildendcu  Zellgewebe  erzeugt. 

Aus  Leim  mit  Schwefelsäure,  die  gleich  nach 
der  Verwandlung  mit  kohlensaurer  Kalkerde  ge- 
sättigt und  verdunstet  wird,  erhalt  man  nach  der 
Verdunstung  der  Masse  bis  zur  Trockne  und  Aus- 
ziehen des  Rückstandes  mit  Alkohol  fast  nur  Leu- 

i 

ein.  Braconnot,  welcher  den  eingekochten  Sy- 
rup  zur  freiwilligen  Krystallisirung  einen  ganzen 
Monat  stehen  liess,  giebt  an,  dass  er  dabei  mehr 
Leimzucker  als  Leucin  erhalten  habe. 

In  Betreff  der  Eigenschaften  des  Leimzuckers 
gibt  Mulder  an,  dass  er  aus  einer  Lösung  in 
starkem  Alkohol  heim  freiwilligen  Verdunsten  in 
ziemlich  grossen  Prismen ,  und  aus  einer  Lösung 
in  schwächerem  Alkohol  in  Rhomben  anschiesse. 
Er  ist  farblos,  geruchlos,  und  schmeckt  sehr  süss. 
Er  verliert  hei  -|-  110°  noch  kein  Wasser,  fangt 
bei  -f- 178°  an  zu  schmelzen  und  zersetzt  zu  wer- 
den, giebt  bei  der  trocknen  Destillation  ammonia- 
kaiische  Producte,  während  eine  voluminöse  Kohle 
zurückbleibt  die  ohne  Rückstand  verbrennt.  Er 
lösst  sich  hei  -f-  17,05  in  4,4  Th.  Wassers  und 
in  930  Th.  Alkohols  von  0,828  speeif.  Gewicht. 


Digitized  by  Googl 


725 


Von  einem  schwächeren  Alkohol  wird  er  in  gros» 
serer  Menge  aufgelöst.  In  Äther  ist  er  unlöslich. 
In  der  Luft  verändert  er  sich  nicht.  Mit  fein  ge- 
riehenem Bleioxyd  vermischt  und  bei  -f- 100°  ein- 
getrocknet,  verliert  er  12,5  Procent  chemisch  ge- 
bundenen Wassers.  Er  löst  sich  in  concentrir- 
ter  Schwefelsäure,  ohne  dass  diese  sich  davon 
färbt,  aber  die  Lösung  schwärzt  sich,  wenn  man 
sie  erhitzt.  Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  ihn 
bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  auf,  ohne  ihn  zu 
verändern.  Auf  Lachmus  reagirt  er  weder  sauer 
noch  alkalisch«  Er  wird  nicht  durch  Metallsalzc 
gefallt,  selbst  nicht  durch  Bleiessig,  auch  nicht 
durch  Galläpfelinfusion.  Er  absorbirt  kein  Am- 
moniakgas.  Bei  der  Analyse  durch  Verbrennung 
zeigten  sich  einige  Schwierigkeiten,  die  sich  je- 
doch durch  Anwendung  eines  längeren  Verbren- 
nungsrohrs heben  Hessen.  Der  krystallisirte  Leim- 
zucker wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus :  ' 

Gefunden  Atome  Berechnet 

i.        2.  3. 
Kohlenstoff  34,27  34,00  34,19      8  34,39 
Wasserstoff.  6,51    6,49    6,48     18  6,32 
Stickstoff  .  19,84  19,84  19,84      4  19,92 
Sauerstoff.  39,38  39,61  39,49      7  39,37. 
Atomgewicht  =  1777,884.    Aber  dieser  Zuk- 
ker  enthielt  12,5  Procent  Wasser,  dessen  Sauer- 
stoff sich  zu  dem  des  Ganzen  verhält,  wie  2:7. 
und  entspricht  dem  Gewicht  von  2  Atomen  Was- 
ser auf  1  Atom  des  analysirten  Leimzuckers. 

Um  das  Verhalten  genauer  zu  prüfen,,  kochte 
M  nid  er  eine  Lösung  von  Leimzucker  mit  Blci- 
o*yd;  dabei  bildete  sich  eine  in  der  Flüssigkeit 
7  lösliche  Verbindung  und  eine  darin  unlösliche 
Berzelins  Jahres- Bericht  XIX.  47 


726 


pulver  förmige ,  vermischt  mit  dem  überflüssigen 
Bleioxyd.  Die  kocheodbeiss  filtrirte  Lösung  setzte 
beim  Erkalten  das  Leimzucker  -  Bieioxyd  in  pris- 
matischen Krystallen  ab.  Diese  Krystalle  enthal- 
ten chemisch  gebundenes  Wasser,  welches  sie 
unter  Fatiscirung  im  luftleeren  Raum  verlieren. 

Das  in  einem  Bad  von  Chlorcalcium  getrocknete 
Salz  wurde  analysirt.  Es  enthielt  64,93  Procent 
Bleioxyd.  Eine  andere  Portion  von  diesem  Salz 
wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  und  gab  2,06 
Procent  Wasserstoff.  Dies  stimmt  mit  dem  Ver- 
hältniss  übercin,  nach  welchem  der  Leimzucker, 
wenn  er  sich  mit  Bieioxyd  verbindet,  2  Atome 
Wasser  abgiebt  und  dafür  2  Atome  Bleioxyd  auf- 
nimmt, in  welchem  Fall  die  Bleioxyd  -  Verbin- 
dung nach  der  Rechnung  64,24  Procent  Bleioxyd 
und  2,01  Procent  Wasserstoff  enthält.  Der  was- 
serfreie  Leimzucker  besteht  daun  ans : 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .     8  39,39 

Wasserstoff.  .  14  5,62 

Stickstoff  ...    4  22,80 

Sauerstoff.  •  •  5  32,19. 
Atomgewicht  =  1552,925.  Hieraus  folgt,  dass 
der  berechnete  Wassergehalt  des  krystallisirten 
Leimzuckers  =  12,675  Procent  und  die  Formel 
=  2H  +  C»H"N405  wird,  worin  die  2  Atome 
Wasser  durch  Basen  ersetzt  werden  können. 

Wird  der  Leimzucker  in  der  Wärme  in  Sal- 
petersäure aufgelöst,  so  verbindet  er  sich  mit  der 
Säure  und  schiesst  beim  Erkalten  in  schonen,  re- 
gelmässigen ,  rhomboidiseben ,  durchscheinenden 
Krystallen  an.  Wenn  die  Lösung  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  concentrirt  worden  ist,  so  kry- 
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stallisirC  sie  bisweilen  nicht  eher,  aj£  bis  man  sie 
nnischüttelt ,  wobei  sie  dann  zu  .einer  Masse  von 
nadelformigeu  KrysUllen  erstarrt.  Diese  Krystalle 
bestehen  ans  1  Atom  wasserhaltigem  Leimzucker 
und  2  Atomen  wasserhaltiger  Salpetersäure  p=  C8 
K*  CM  +  2# + 4M.   Atomgewicht  3356,91. 

Mulder  untersuchte  die  Sättigungscapacität 
dieser  Säure  auf  die  Weise,  dass  er  ein  bestimm* 
tes  Gewicht  davon  mit  Barytwasser  sättigte,  den 
Überschuss  von  Baryt  mit  Kohleu säuregas  aus- 
fällte, die  Lösung  verdunstete,  so  dass  der  koh- 
lensaure Baryt,  welcher  in  uberflüssiger  Kohlen- 
säure gelost  fein  konnte,  niederfiel,  den  übrigen 
Baryt  aus  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  fällte 
und  diesen  schwefelsauren  Baryt  wog.  Dabei 
zeigte  sich ,  dass  die  Verbindung  aus  (Éa  -f-  C8 

H1+N40?)  +2ßaS  bestand.  Hieraus  scheint  zu 
folgen,  dass  die  Leimzuckersalpetersäure  zu  der 
Klasse  der  Doppclsäuren  gehört,  weil  beide  Oxyde 
sich  mit  Basen  zu  einer  Art  Doppelsalz  verbinden, 
was  sich  schon  daraus  zu  erkennen  gibt ,  dass  der 
Leimzucker  in  der  krystallisirtcn  Leimzuckersal- 
petersäure seinen  primitiven  Wassergehalt  beibe- 
hält. Daraus  lässt  sich  schliessen,  dass  die  neu- 
tralen Verbindungen  des  Leimzuckers  1  Atom  Ba- 
sis auf  1  Atom  Leimzucker  enthalten ,  aber  dass 
der  letztere,  wie  in  der  Bleioxyd  verbind  ung,  mit 
2  und  mehreren  Atomen  von  der  Basis  verbunden 
werden  kann.  Es  lässt  sich  auch  voraussehen, 
dass  der  wasserhaltige  Leimzucker,  der  bei  -f- 110° 
die  beiden  Wasscratome  behält,  bei  einer  höheren 
Temperatur,  aber  bevor  er  zersetzt  zu  werden  an- 
fangt, das  eine  von  diesen  verliert. 

47*  , 
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Eine  andere  Arbeit  über  den  Leimzucher  ist 
im  Aosznge  von  Boussingault *)  mitgetheilt 
worden.  Darin  finden  sieb  keine  Zablenresultate 
der  Versocbe  angegeben ,  sondern  nur  die  For- 
meln, welche  sehr  von  denen  von  Mulder  ab« 
weichen.  Der  bei  +  430°  getrocknete  Leimzucker 
gab  nach  einer  Mittelzabi  von  7  Analysen  die  For- 
mel C12H3lN6On,  die  ungefähr  das  i£  fache  der 
Atomzahlen  von  Mulder's  Formel  ist.  Nach  die- 
ser  Formel  berechnet  wird  die  Zusammensetzung : 

Boussingault  Blulder 

Kohlenstoff  ...  33,45  34,27 

'       Wasserstoff.  .  .    7,06  6,51 

Stickstoff  ....  19,37  19,84 

Sauerstoff.  .  .  .  40,12  39,38. 

■  fr  ■  f 

Man  siebt  also,  dass  die  Analysen  sieb  hinrei- 
chend einander  nähern ,  so  dass  es  nur  der  Säfti- 
gungscapacitat  bedarf,  um  zu  entscheiden,  wes- 
sen Formel  die  richtige  ist.  Boussinga ult's 
Formel  bat  offenbar  deu  Fehler,  dass  sie  eine 
ungerade  AtoinzabI  für  den  Wasserstoff  aufgenom- 
men bah  Er  brachte  dieselbe  lösliche ,  krystalli- 
6i  reu  de  Blcioxyd  -  Verbindung  hervor,  wie  Mul- 
ler, und  giebt  dafür  die  Formel  3Pb  +  C12  H27 
N6  O9.  Hier  sind  also ,  im  Ganzen  genommen, 
wieder  Mulder's  Atomgewichte  1^  Mal  für  das 
Bleioxyd  ?  den  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  aber  der 
Wasserstoff  übersteigt  sie  mit  6  Atomen  und  der 
Sauerstoff  mit  Atomen.  In  B  o  ussingaull's 
Formel  sind  3  Atome  Bleioxyd  durch  2  Atome 
Wasser  ersetzt. 

Pie  Formel  der  Leimzuckersalpetersäure  ist 

 ;   . 

")  Comptet  Rend.  2  Sem.  1838.  pag.  493. 
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nach  ihm  OH" N* O",  Mulderg  Angabe  im 
vergleichbaren  Zustande  giebt  für  die  wasserhaltige 
Säure  OH22 WO»  was  beinahe  die  doppelte 
Anzahl  von  einfachen  Atomen  ist,  mit  einer  Ab- 
weichung des  Wasserstoffs  (4  At.)  nnd  Sauerstoffs 
(i  At.). 

Mit  dieser  Säure  wurde  ein  blaugrünes  Kupfer- 
salz =  2Cu+C*H"N*Oi<>  erhalten,  welche« 
bei  +130°  keine  Veränderung  erlitt,  aber  beim 
Trocknen  im  luftleeren  Räume  bei  einer  Tempera- 
tur von  ■+*  165°  17,71  Procent  Wasser  verlor, 
entsprechend  4  Atomen,  worauf  zurückblieb  =  2Cu 
-f  O  H5  N*  O6.  Wird  hievon  i  Atom  Salpeter- 
säure abgezogen,  so  bleibt  C4  H5  N2  O  übrig. 
Aber  wenn  die  Leimzuckersalpetersäure,  wie 
Mulder  gefunden  bat,  2  Atome  Salpetersäure 
enthält,  so  wird  der  Rückstand  =  C8H10N+O2 

-f-  Ein  entsprechender  Versucb  war  von 

Mulder  nicht  angestellt  worden. 

Die  Verschiedenheit  in  der  Formberecbnung 
von  diesen  beiden  ausgezeichneten  Chemikern 
wird  vermutlich  eine  neue  Untersuchung  von 
einem  von  ihnen  veranlassen.  Offenbar  liegt  die 
grössere  Wahrscheinlichkeit  auf  Mulder's  Seite. 

Es  ist  bekannt,  dass  eine  Lösung  von  Leim  Leim  mit 
durch  Chlor  gefällt  wird,  nnd  meine  Versuche  chlor 
mit  dem  gefällten  Körper  haben  gezeigt,  dass  er 
entweder  Chlor  oder  wahrscheinlicher  chlorige 
Säure  enthält ,  nacb  der  er  riecht ,  nnd  dass  er 
Ammoniak  mit  Entwickelung  von  Stickgas  zer- 
setzt. —  Mulder*)  bat  diese  Verbindung  ge- 
nauer untersucht,  und  ans  dieser  Untersuchung 

*)  Bullet,  des  Sc.  Phys.  et  Nat  en  Neerlande.  1839.  p.  153. 
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folgt,  dass  das  Chlor  nicht  den  Leite  zersetzt, 
sondern  dass  Wasser  zersetzt  wird,  dass  chlorige 
Sä  are  und  Salzsäure  gebildet  werden,  von  denen 
die  entere  sieh  mit  dem  Leim  verbindet  zu  einem 
weissen  schaumigen  Niederschlag,  während  die 
Salzsäure  in  dem  Wasser  zurückbleibt. 

Leitet  man  Chlor  in  eine  Lösung  von  Leim, 
so  fallt  im  Anfange  nichts,  aber  bald  darauf  um« 
kleiden  sich  die  Gasblasen  mit  einem  weissen 
Schaum,  und  hat  man  den  Versuch  eine  Weile 
fortgesetzt,  so  hat  sich  die  gesättigte  Verbindung 
in  weissen  Flocken  an  der  Oberfläche  angesam- 
melt; auf  dem  Boden  liegt  eine  gelatinöse,  halb- 
durchsichtige  Masse  und  die  Flüssigkeit  ist  mil- 
chig.   Man  nimmt  den  aufschwimmenden  Nieder- 
schlag ab,  presst  ihn  zwischen  Löschpapier,  und 
giesst  die  trübe  Flüssigkeit  von  der  gelatinösen 
Masse  auf  dera  Boden  ab.    Die  Flüssigkeit  klärt 
sich  allmälig  und  setzt  auf  der  innern  Seite  des 
Gefässes  eine  weisse  Masse  ab,  die  mit  der  oben 
abgenommenen  identisch  ist.   Wird  die  klare  Flüs- 
sigkeit mit  Ammoniak  gesättigt  und  dann  im  Was- 
serbade zur  Trockne  verdunstet,  so  zieht  Alkohol 
aus  dem  Rückstände  Salmiak  aus,  und  wird  der 
Rückstand  mit  Alkohol  gekocht,  so  nimmt  er  eine 
geringe  Menge  einer  eztraetähnlichen ,  noch  nicht 
untersuchten  Substanz  auf.    Der  Rückstand  hat 
dann  alle  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung 
von  unverändertem  Leim,  der  von  einer  Portion 
chlorigsaurem  Leim  herrührt,  welcher  in  der  Flüs- 
sigkeit gelöst  war  und  durch  das  Ammoniak  von 
der  chlorigen  Säure  befreit  wurde. 

Chlorigsaurer  Leim.  Die  ausgepresste ,  noch 
feuchte,  schaumige  Substanz  ist  schneeweiss,  zähe 
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und  von  vielem  Zusammenhang.  Die  chlorige 
Säure  dunstet  davon  unaufhörlich  weg.  Man  kann 
sie  nicht  im  Wasserbade  trocknen,  denn  theils 
geht  chlorige  Säure  davon  weg,  theils  wirkt  diese 
auf  die  Zusammensetzung  des  Leims  ein,  der  sich 
dann  in  dem  zurückgehaltenen  Wasser  löst,  wo- 
bei die  Masse  schmilzt,  sich  aber  braun  färbt. 
Bei  einer  Temperatur  von  +  30°  bis  -f-  40°  kann 
sie  getrocknet  werden,  nicht  ohne  Verlust  von 
sehr  vieler  chloriger  Säure,  aber  ohne  Zersetzung 
des  Leims.  Nacbdein  sie  dann  nach  mehreren 
Stunden  ein  trocknes  Ansehen  erhalten  hat,  kann 
der  ganze  Wassergehalt  bei  -f-  100°  ausgetrieben 
werden.  Dann*  bleibt  eine  weisse,  geruchlose 
Masse  zurück,  die  sich  leicht  zu  Pulver  reiben 
lässt ,  welches  sich  weder  in  Wasser  noch  in  Al- 
kohol auflöst,  und  welcbes  man  immer  gleich  zu- 
sammengesetzt erhält ,  wenn  die  Vorschriftsregeln 
für  seine  Austrocknung  beobachtet  werden.  Das 
Resultat  der  Analyse  dieses  Pulvers  ist: 

Gefunden         Atome  Berechnet 

1.  2. 

Kohlenstoff  .  .  46,66  46,25  52  46,52 

Wasserstoff.  .    5,90  5,81  80  5,84 

Stickstoff  .  .  .  15,59  16  15,54 

Sauerstoff .  .  .  23,37  20  23,41 

Chlorige  Säure   8,48  8,47  1  8,69. 

Atomgewicht  =  8544,26.  Die  analysirten  Pro- 
ben waren  nicht  bei  ein  und  derselben  Operation 
bereitet  worden.  Die  Quantität  der  chlorigen  Säure 
wurde  bestimmt  durch  Auflösung  in  Ammoniak, 
wobei  Stickgas  unter  Aufbrausen  fortging,  Sätti- 
gung mit  Salpetersäure,  Ausfällung  des  Chlors 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Befreiung  des 
Niederschlags  von  Leim  durch  Koclien  mit  Salpe- 
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terai-re,  Wor.nf  die  Menge  von  €l  «ns  dem  Ge- 
wicht  des  Chlorsilbcrs  berechnet  wurde*  Die  Zu- 
sammensetzung ist  daraus  zu  ersehen,  dass  4  Atoine 
Leim  =  52C  +  ÖOH  +16N +200  sind,  und  dass 
sich  diese  mit  i  Atom  chloriger  Säure  verbunden  * 
haben.  Dass  das,  was  mit  der  chlorigen  Säure 
verbunden  war,  unveränderter  Leim  war,  zeigte 
sich ,  als  die  Verbindung  in  kaustischem  Ammo- 
niak aufgelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdunstet 
und  aus  dem  Rückstand  der  Salmiak  mit  Alkohol 
ausgezogen  wurde.  Das  dabei  Zurückbleibende 
gclatinirte,  in  kochendem  Wasser  aufgelöst,  wie- 
wohl nicht  so  fest,  wie  gewöhnlicher  Leim,  und 
gab  bei  der  Verbrennungsaua]  y  sc  die  Zusammen- 
setzung des  Leims. 

Hier  war  jedoch  während  des  Trocknens  sehr 
viele  chlorige  Säure  entwickelt  und  dadurch  die  Ver- 
bindung auf  das  Maximum  von  Leiingehalt  reducirt 
worden.  Um  die  Zusammensetzung  der  nicht  ge- 
trockneten weissen  Masse  zu  bestimmen,  wurde 
sie  in  kaustischem  Ammoniak  aufgelöst,  wobei 
eine  starke  Stickgas  -  Entwickelung  entstand ,  und 
von  dieser  Lösung  wurden  genaue  Portionen  ab- 
gewogen. Die  eine  davon  wurde  zur  Trockne 
verdunstet,  der  Salmiak  aus  dem  Rückstände  mit 
Alkohol  ausgezogen  und  der  Leim  gewogen.  Die 
andere  aber  wurde  auf  die  angeführte  Weise  zur 
Ausfällung  des  Chlors  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd verwandt.  45  Theile  Leim  entsprachen  8,93 
Chlor  oder  14,99  Tb,  chloriger  Säure,  was  75  Pro- 
cent Leim  und  25  Procent  *)  chlorige  Säure  giebt, 

')  Im  Original  steht  durch  Verrechnung  66,8  Leim  and 
33,2  chlorige  Saore. 
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oder  I  Atom  von  jedem ,  was  nach  der  Rechnung 

72.6  Leim  giebt  und  27,4  chlorige  Säure ,  deren 
Verlast  in  dem  Versuche  sich  leicht  aus  der  be- 
ständigen Abdunstung  während  der  Befreiung  der 
Masse  von  der  Mutterlauge  erklären  lässt. 

Die  gefällte,  halbdurcbscheinende  gelatinöse 
Masse  wurde  auf  gleiche  Weise  analysirt,  und 
bestehend  gefunden  aus  80,3  Procent  Leim  und 

19.7  chloriger  Säure,  was  fast  genau  2  Atome 
chlorige  Säure  auf  3  Atome  Leim  ausweist.  Mul- 
der n,ennt  diese  Verbindungen  Chlorite  gélatini- 
que,  sesquigélatinique  und  quadrigélatinique,  weil 
1  Atom  der  chlorigen  Säure  mit  1,  1£  und  mit 
4  Atomen  Leim  verbunden  ist« 

Dies  ist  das  erste  bis  jetzt  bekannte  Beispiel 
von  einer  Verbindung  zwischen  einem  der  Chlor-* 
oxyde  und  einem  organischen  Körper;  aber  durch 
Mulder's  fortgesetzte  Untersuchungen  ist  es  nun 
nicht  mehr  das  einzige.  Mulder  hat  mir  brief- 
lich die  Resultate  «einer  Untersuchungen  über 
das  Verhalten  des  Hämatins  und  des  Proteins  zu 
Chlor  mitgetheilt ,  wobei  eine  ähnliche  Verbindung 
hervorgebracht  wird.  Wird  Hämatin  in  Wasser 
aufgeschlämmt  und  Chlorgas  eingeleitet,  so  ver- 
wandelt es  sich,  gleichwie  wir  im  Vorhergehen« 
den  bemerkt  haben,  in  einen  weissen,  flockigen, 
in  Wasser  unlöslichen ,  in  Alkohol  löslichen  Kör- 
per, der  während  des  Trocknens  bei  +  100° 
nach  chloriger  Säure  riecht,  der  aber  hei  gewöhn- 
licher Lufttemperatur  geruchlos  ist.  Hat  nian  das 
Chlorgas  hinreichend  länge  eingeleitet,  so  enthält 
die  Flüssigkeit  nur  Salzsäure,  Eisenchlorid  und 
eine  Spur  von  unverändertem  Hämatin ,  gelöst  in 
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der  Salzsäure.  Der  geföHte ,  Lei  +  i(K)o  getrock- 
nete Körper  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefanden     Atome       Berechnet  • 

Kohlenstoff  .  .  37,34      44  36,46 

Wasserstoff .  .   3,01      44  2,98 

Stickstoff  ...   5,89       6  5,76 

Sauerstoff.  .  .  24,34      24  26,02 

Chlor               29,42      12  28,78. 

Bei  verschiedenen  Darstellungen  erhalten,  war 

seine  Zusammensetzung  dieselbe.  Er  besteht  ans : 

1  At.  eisenfreiem 
Hamatin  .  .  .  =  44G+44H+6N+  60 

i  At.  €1  .  .  .  •  =    180+I2C1. 

z=  44C-f  44H+6N+240+12CI. 

Er  ist  also  neutrales  chlorigsaures  Hamatin, 
wenn  anders  der  Name  Hamatin  diesem  Körper 
gegeben  werden  kann ,  nachdem  das  Eisen  daraus 
abgeschieden  worden  ist. 

Wird  eine  Lösung  von  Ei  weiss  in  Wasser 
filtrirt,  und  mit  Chlor  behandelt,  so  erhält  man 
einen  weissen  Niederschlag,  der  ausgewaschen 
und  bei  + 100°  getrocknet  werden  kann ,  ohne 
dass  er  sich  verändert«  Dieser  Niederschlag  ist 
der  Prote'inschwefelsäure  analog,  aber  er  enthalt 
1  Atom  chlorige  Säure  anstatt  1  Atom  Schwefel- 
säure.   Er  besteht  aus  : 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  48,54  48,80  40  48,76 

Wasnerstoff  .  .    6,15  6,28  62  6,16 

Stickstoff  .  .  .  14,08  14,13  40  14,it 

Sauerstoff.  .  .  19,53  19,62  12  19,13 

Chlorige  Säure  11,70  11,17  1  11,84. 

Die  beiden  Analysen  wurden  mit  den  Produc- 
ten  von    verschiedenen   Bereitungen  angestellt. 
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Wie  die  Protei'nchlorigesaure  sich  zu  «Kali  und 
Natron  verhält,  ist  nicht  ausgemittelt  worden; 
aber  von  Ammoniak  wird  sie  aufgelöst ,  und  nach 
Verdunstung  der  Auflösung  bis  zur  Trockne  und 
nach  dem  Ausziehen  des  Salmiaks  mit  Alkohol 
bleibt  ein  Körper  zurück,  welcher  Protein  ist, 
verbunden  noch  mit  3  Atomen  Sauerstoff 5  seine 
Verbrennungsanalyse  gab: 

'    Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  51,47  40  52,44 

Wasserstoff .  .    6,60  62  6*64  r 

Stickstoff  .  .  .  15,37  10  15,19 

Sauerstoff.  .  .  26,56  15  25,73. 

Dieser  Körper  ist  eine  schwache  Säure.  Er 
giebt  mit  Baryterde  ein  lösliches  und  mit  Kupfer- 
oxyd ein  unlösliches  Salz. 
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Geologie. 

ScpioaUche      Ober  die  allgemeine  Entstehung  der  Gebirge 

"rCBij7urgttdfÄ  £rdballs  bat  Fuchs  *)  neae  Betrachtungen 
r  Ur gc birg«:,  vorgelegt ,  die  zum  Zweck  haben ,  aus  chemischen 
Gründen   die   Schwierigkeiten   darzulegen ,  mit 
welchen  die  beiden  herrschenden  Ansichteu  ron 
der  Bildung  der  Urgebirge  sowohl  auf  trocknen* 
wie  auf  nassem  Wege  verknüpft  sind,  wobei  es 
seine  Absieht  war,  „den  tief  niedergedruckten 
Neptun  wieder  aufzurichten  und  ihm  unter  Bei- 
btilfe  der  Chemie  Waffen  zum  Streit  gegen  seinen 
feindlichen  Bruder  Pluto  und  dessen  Alliirtcn  den 
Vulkan  zu  bereiten."   Die  Ansichten,  von  denen  er 
ausgegangen  ist,  sind  hervorgegangen  aus  der  Lehre 
von  dem  zweifachen  Zustande  fester  Körper,  dem 
Amorph  ismus  und  Krysta  11  ismus,  die  er  vor  eini- 
ger Zeit  geltend  zn  machen  suchte,  und  welche 
ich  bereits  in  den  Jahresberichten  1835  S.  184 
und  1838  S.  57  angeführt  habe. 

Ich  will  hier, mit  des  Verfassers  eignen  Worten 
die  Grundzüge  keiner  Rede  zur  Vertheidigung 
Neptuns  von  dein  Richterstuhle  der  Wissenschaften 
anführen  t 

„Man  bat  es  für  ein  Axiom  gehalten,  dass 
jeder  brystallisirte  Korper  sieb  vorher  im  flüssigen 

*)  Gelehrte  A  na  ei  gen  der  Acad.  der  Wissen«ch.  in  München. 
1838.  Nr.  26 -30. 
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Zustande  befunden  haben  müsse*  Aber  dieser 
Satz  ist  nicht  allgemein  gültig,  sondern  er  masa 
so  ausgedrückt  werden  t  dass  ein  formloser  (amor- 
pher) Zustand  dem  kry  stallt  nischen  vorangehen 
müsse. 7 

„Im  Anfange  war  die  Erde  durch  Wasser 
theils  in  festweichem  ,  theils  in  flüssigem  oder 
aufgelöstem  Zustande.  Jetzt  fragt  sich,  was  war 
aufgelöst  und  was  war  fest,  aber  aufgeweicht  in 
Wasser?  Die  chemische  Kenntniss  der  näheren 
Bestandteile  der  Berge  und  ihrer  Eigenschaften 
beantworten  diese  Frage.  Dabei  fallen  uns  2 
Säuren  in  die  Augen ,  nämlich  Kieselsäure  und 
Kohlensäure,  als  die  wichtigsten  von  allen  Bestand- 
teilen. Die  Kieselsäure  bildete  theils  för  sich 
einen  gelatinösen  Körper,  theils  in  Verbindung 
mit  Basen:  mit  der  Thonerde,  dem  Kali,  der 
Talkerde,  den  Oxyden  des  Eisens  u.  s.  w. ,  eine 
unlösliche  Masse  in  festweichem  Zustande.  Ein 
grosser  Theii  der  Kieselerde  war  ebenfalls  in  dem 
Wasser  aufgelöst,  denn  dass  sie  darin  auflöslich 
ist ,  zeigt  theils  das  Wasser  der  Quellen ,  welches 
Kieselerde  enthält,  theils  die  in  Gängen  und  Bla- 
senräumen  der  Gebirge  oft  vorkommenden  stalac- 
titischen  Gebilde.  Die  Kohlensäure  eignete  sieh 
die  Kalkcrde  und  einen  grossen  Theil  der  Talk- 
erde  an,  und  bildete  damit  die  Hauptmasse  der 
im  Wasser  aufgelösten  Theile  der  Gebirge»  Was 
ausserdem  darin  aufgelöst  sein  konnte,  brau* 
eben  wir  für  den  Augenblick  nicht  in  Betrachtung 
zu  ziehen.  Es  konnte  nichts  anderes  sein,  als 
was  mit  der  Kalklösung  vereinbar  war.  Aber  da 
der  kohlensaure  Kalk  in  seinem  gewöhnlichen 
neutralen  Zustande  entweder  nicht  oder  nur  wc- 
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nig  in  Wasser,  ohne  einen  Überecnuss  an  Koh- 
lensäure, löslich  ist,  so  musste  sich  eine  weit 
^^possciTG  AI  Od  dåcscir  ^^au  ro  ddkri  o  ft^cfuod  c  u 

haben ,  als  da»  Kalkgebirge  jetzt  enthält.  Dies 
kann  man  auch  annehmen  ,  ohne  eine  weitere  Be- 
stätigung ihrer  Gegenwart  in  bedürfen,  da* ..wie 
weiter  unten  gezeigt  werden  still ■>  diese  Säur*  in 
den  späteren  Zeiträumen  eine  andere  höchst  wich- 
tige Bestimmung  hatte.7'         t    <      :  ü,-  >•  ,. 

So  denke  ich  mir  de»  Vrzußtmnd  de?  Erde, 
der  auch  der  chaotische  genannt  wird»  Diesem 
hat  allerdings  ein  anderer  Zustand  tvoiangehea 
können  $  aber  in  den  jetzt  angeführten  bat ;  die 
firde  ho  m  men  müssen ,  bevor  die  Bildung  det 
Berge  beginnen  konnte.  Dieser  Zustand  atinini  t 
nit  den  chemischen,  Gesetzen ,  twit  den  Worten 
der  Schrift  und  mit  den  Ansichten  *  die  nftn  in 
den  ältesten  Zeiten  übrir  den  Anfang  der  Ente 
hatte,  uberein*  .        '  . 

5,  Die  Atmosphäre  bestand  damals  vermuthlich 
nur  aus  Stickgas,  Kohlcnsäuregas  und  Wasser- 
dämpfen 5  Sauerstoffgas  war  noeh  nicht  darin,,  well 
es  nicht  erforderlieh  War,  ja,  in  gewissen  Bezie> 
hungen  schädlich  gewesen  wäre.'*         .r* ■ 

„Also  war  sogleich  vom  Anfang  eine  schöne 
innere  Ordnung  in  der  Schöpfung.  Alles  war 
nach  einem  festen  Plan  angelegt ,  so  dass  nach 
chemischen  Gesetzen  die  Formationen  vor  sich 
gehen  konnten,  welche  alle  Perioden,  ron  der 
ältesten  bis  auf  die  neueste  Zeit  ,  durchlaufen!  ha« 
ben ,  und  von  welchen  ich  nar  ganz  kurz  die 
hauptsachlichsten  anfuhren  will.'9  .1:  . 

„  Die  beiden  Säuren  ,  Kieselsäure  und  Kohlen« 
säure  die  sich  wechselseitig  einander  zurückhalten, 
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waren  über  das  Ganze  angestellt  gleichwie  Herr- 
scher und  Ordner,  and  eine  jede  führte  das  ihr 
Untergeordnete  zn  einem  bestimmten  Zweck ;  und 
während  ßie  sich  einander  durch  ihre  eignen  Kräfte 
ausschlössen,  entwickelten  sich  zwei  Hanptforma- 
tions  -  Ketten ,  die  neben  einander  in  jedem  Zeit« 
räume  ungestört  fortgegangen  sind,  nämlich  die 
Kieselsäure -Formation  und  die  Kohlensäure -For- 
mation, von  denen  die  erstere  die  Kiesel -Forma- 
tion und  die  letztere  (weil  darin  Kalk  vorherr- 
schend ist)  die  Kalk 'Formation  genannt  werden 
kann ,  wie  sie  auch  von  Werner  genannt  wer- 
den. Erst  in  den  letzteren  Zeiten  gesellte  sich 
noch  eine  dritte  hinzu,  welche  dann  mächtig  auf- 
trat, nämlich  die  Kohlen  «  Formation.  Gyps  und 
Steinsalz  bilden  Nebenformationen." 

Um  nicht  zn  weitläufig  zu  werden,,  will  ich 
nur  einen  Auszug  von  dem  mittheilen,  was  Fuchs 
über  diese  Formationen  angeführt  hat. 

i.  Die  Riesel  -  Formation  machte  den  Anfang, 
nnd  ihre  Bildung  hat  noch  in  der  letzten  Zeit 
fortgefahren.  Mit  dem  Erwachen  der  Rrystalli- 
sationskraß  begann,  so  zn  sagen ,  dasi  Leben  der 
Erde.  Diese  grossartige  Krystallisation  wurde  Von 
ungewöhnlichen  Phänomenen,  z.  B.  von  Licht- 
entwickelung begleitet.  Gott  sprach,  es  werde 
Licht,  die  Krystallisation  begann  und  die  Erde 
wurde  darunter  ein  selbstleuchtender  Körper. 

Der  Verfasser  fügt  noch  hinzu ,  dass  auch 
Wärme  frei  gemacht  werden  musste,  die  sich 
hier  und  da  bis  zum  Glühen  entwickelte ,  wodurch 
der  Umstand  stattfinden  konnte ,  dass  die  Bestand- 
teile des  Urgebirges ,  Chlorit  und  Serpentin  aus- 
genommen, frei  ron  Krystallwasser  sind.  Hier- 
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aus  i9t  es  also  klar,  dass  Fuchs  sein  selbst- 
leuchtendes Wasser  •  Gemisch  als  durch  eine  an- 
dere Ursache  leuchtend  betrachtet  hat,  wie  durch 
den  Gluhungszuåtand  y  es  war  von  derselben  Art, 
wie  die  Lichtfunken,  die  man  zuweilen  beim  An- 
schiessen  ron  schwefelsaurem  Kali  oder  Fluor* 
natrium  hervorbrechen  sieht:  Der  Verfasser  gieht 
Rechenschaft  davon  ,  wie  er  die  Entstellung  der 
Bestandteile  der  Urgebirgsarten  durch  die  Kry 
stallisation  der  mit  Wasser  vermischten  amorphen 
Verbindungen  betrachtet,  in  deren  Einzelheiten 
wir.  ihm  nicht  folgen  wollen.  Beispielsweise  nur 
Folgendes  mit  seinen  eignen  Worten :  ,,.Der 
Quarzsand ,  Sandstein  und  Thon  kommen  sehr 
häufig,  man  kann  sagen,  slets  vermischt  vor,,  und 
ihr  relatives  Verhältnis«  ist  oft  ein  solches ,  dass 
sie,  wenn  die  Umstände  zu  ihrer  Ausbildung  gün- 
stiger gewesen  wären,  wahrscheinlich  den  schön» 
sten  Granit  ausgemacht  haben  würden.  Dieses 
Gemisch  kann  daher  der  Repräsentant  des  Granits 
in  späteren  Zeitepochen  genannt  werden,  was  uin 
so  weniger  bezweifelt  werden  kann ,  da  man  sie 
zuweilen  in  ausgezeichneten  Granit  übergehen 
sieht.» 

Ä.  Die  Kalk -Formation  hat  in  der  ersten 
Zeit  begonnen  und  alle  Epochen  in  beständig  zu- 
genommener Grösse  durchgegangen.  Da  die  bei- 
den geologischen  Grundtheorien  die  Bildung  des 
Übergangs-  und  Plötz-Kalks  unter  Einwirkung  von 
Wasser  gestatten,  so  ist  es  eigentlich  der  neptu- 
nische Ursprung  des  Urkalks,  der  in  der  neptu- 
nischen und  plntonischen  Theorie  verschieden  ist, 
aber  Fuchs  findet  darin  auch  den  Grundbeweis 
gegen  die  letztere,  und  die  ehemische  Waffe,  mit 
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der  -Neptunn*,  um  in  Beinern  Gleichnis*  zn  reden, 
seilten  feindlichen  Bruder  Pluto  besiegen  «oll. 

Fuchs  bemerkt,  dass  die  Kohlensäure  auf  nas- 
sem Wege  die  Kieselerde  austreibt,  dass  aber. die 
Kieselerde  auf  trocknen  Wege  die  Kohlensäure 
austreibt;  dass  auch  Feldspatk  und  andere  Silicate 
beim  Glühen   den   kohlensauren  Kalk  zersetzen 
und  Silicate  von  Kalkerde  hervorbringen ,  und  dass 
seibat  blosse  Hitze  die  Kohlensäure  aus  dem  Kalk 
auatreibt,    Diese  chemiaeben  Thatsacbcn,  die  im 
(3 b r igen  unbestreitbar  sind,  betrachtet  er  als  voll* 
kommen, unvereinbar  mit  dem,  was  die  Geologie 
zeigt,   dass   nämlich  in  dem  Urkalkstcine  viele 
Silicate  enthalten  sind,  wie  Feldspath ,  Scapolilb, 
Glimmer,  Sphén,  Pyroxen,  Ampbibol ,  Granaten, 
ti  låO  w  d  rod  1 1  j   n.  s.  w.,    die,    wenn   der  Urkalk 
aus   dem  glüheudeu  Fluas  erstarrt  wäre,  und 
diese  Mineralien  also  aus  dem  geschmolzenen  Zu- 
stande Krystallform    angenommen   hätten,  lange 
vorher  den  kohlensauren  Kalk  ,  der  ausserdem  iu 
der  Hitze  seine  Kohlensäure  verliere  ohne  zu 
schmelzen,  zersetzt  und  Kalksilicate  gebildet  ha- 
ben würden.    Dies  macht  unter  mehreren  Einwür- 
fen gegen  die  Bildung  auf  trocknem  Wege  das 
Hauptargument  aus.  —   Wäre  dieser  Einwurf  von 
einem  Geologen,  der  nur  Dilettant  in  der  Ghemie 
ist,  gemacht  worden,  so  hatte  er  gewiss  keine 
Verwunderung  erregt,  dass  er  aber  von  einem  aus- 
gezeichneten Chemiker  ausgebt,  ist  unerwartet. 
Es  ist  bekannt,  und  Fuchs  gesteht  die  Richtig- 
keit davon  ein,  dass  kohlensaurer  Kalk  unter  ge- 
wiesen Umatänden  geschmolzen  werden  kann,  ohne 
dass  er  zersetzt  wird.  —   Diese  Umstände  beste- 
ben in  einem  Druck,  der  der  Tension  der  Kohlen- 

Berzeliu«  Jahres- Bericht  XIX.  48 
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siiuner  da#  Gicielrgewiclit  liäit. '  Wenn  dieser  Drack 
Kem  notwendiger  Thcil  tu  der  platonische*  Tta» 
Tie  4st,  so  hat  die  neptunische  in  dieser  Beziehung 
einen  entschiedenen  Vorzug.  Aber  Puchs  giébt 
Selbst  an,  dass  diese  Theorie ,  welche  die  Schmel- 
zung des  festen  Erdballs  durch  Hitze  voraussetzt, 
dabei  auch  voraussetzen  nmsste ,  dass  das  Wasser 
nicht  tropfbar  flüssig  gewesen  sei ,  sondern  gas- 
förmig, und  die  Erde  als  Atmosphäre  umgeben 
hätte-,  eine  Atmosphäre,  deren  Drack  vielfach  den 
geringen  Druck  übersteigt,  welcher  nöthig  ist,  um 
die  Tension  der  Kohlensaure  beim  Schmelzeli  des 
kohlensauren  Kalks  zu  verhindern.  Aber  wenn 
der  Kohlensaure  die  Tension  mangelt,  die  Tem- 
peratur mag  hoch  oder  niedrig  sein,  so  hat  sie 
grossere  Verwandtschaft  zum 'Kalk  'als  die  Kitteel* 
erde  ,  und  die  Erklärung  von  dem  Vorkommen  de> 
Silicate  in  dem  Urkalk  Hegt  déOtKch  und  klar  vor 
Augen.-  'Diesem  Einwurf  mangelt  also  die  cheini* 
sehe  Stötze.    *      <     A  : 

-  3.  Öie Kohlen  -F&rmatiön  beginnt  mit  dem 
Graphit  ond  Erdpech  in  der  Information  und  der 
Kohle  in  dem  schwarzen  Urkalk  und  im  Thon  schiefer1, 
dann  kö'mnif  die  Kohle  im  Zeich en schiefer  und 
Alaunseh teTer,  Anthracit,  Steinkohle,  Braunkohle, 
Torf  und  Erdkarze.  Die  Kohlensäure  des  zwei- 
fach^ kohlensauren  Kalks  wurde  in  der  Urzeit 'in 
Kokte,  ' die  sich  absetzte,  und  in  Sauerstoff  ,  der 
skh  tnit  der  Luft  vermischte ,  zersetzt.  Aber 
Fuchs  Ul  der  Ansicht,  dass  die  Art  dieser  Zer- 
Setzung1 'bis1  jetzt  noch  nicht  erklärbar  sei.  Durch 
den  bekannten  Einfluss  des  Pflanzenlebens  auf 
Kohlensauregas  hat  sie  seiner  Meinung  nach  an- 
fangs nicht  'stattgefunden ,  die  Steinkohlen-  sind 
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näcfc  seihen  Ansichten  nickt  einmal  Pflanzen  *  Übet** 
reale,  die  erst  mit  den  Braunkohlen  anfangen. 
Steinkohlen  und  Humus  betrachtet  er  als  ans  Koh- 
lensäure ohne  vorhergehende  Vegetation  gebildet; 

Jetzt  stellt  er  die  Frage  auf:  enthalt  die  AH 
mosphärc  allen  den  Sauerstoff,  welcher  auf  diese 
Weise  aus  der  Kohlensäure  abgeschieden  wurde? 
Er  beantwortet  sie  mit  Nein.    Denn,  wenn  alle 
Steinkohlen  -  Flötze  auf  der  Erde  auf  einmal  ver- 
brannt werden  sollten,  so  würde  seiner  Meinung 
nach  der  Sauerstoff  des  Luftkreises  zur  Verwand* 
lung  ihres  Kohlenstoffs  in  Kohlensäure  nicht  aus- 
reichen.   Ausser  dem  Sauersloft%  welcher  in  die 
Zusammensetzung  der  Kohlen  -  Formation  einge- 
gangen ist,    ist  ein  grosser  Theil  zur  Bildung 
vün  Gyps  verbraucht  worden  ,  der4  in  der  Urzeit 
sich  als  unterschwefligsaure  Kalkcrdc  aufgelöst 
befand,  die  sich  zu  Gyps  oxydirte  und  dadurch 
viel  von  dem  abgeschiedenen  SauerstoJTgasc  auf- 
nahm.   Daraus  wird  erklärt,  dass  der  Gyps  nicht 
zu  den  Urformationen  gehört,  sondern  gleichzeitig 
mit  dem  Steinsalz  entstand. 

Fuchs  bat  den  Chemikern  eine  gewisse  Leicht- 
fertigkeit in  der  Annahme  der  pluton  i  sch  -  geo- 
gönischen  Ansichten  vorgeworfen.  Was  er  an 
ihre  Stelle  gesetzt  hat,  hält  er  für  besser  begrün-* 
det.  Man  wird  ihn  dann  natürlicherweise  fragen, 
wie  der  Gyps  aus  der  unterschwefligsauren  Kalk- 
erde, die  CaS  ist,  entstehe,  und  wohin  die  Hälfte 
des  Schwefels  oder  der  Schwefelsäure,  die  bei  der 
Oxydation  dieses  Salzes  gebildet 1  werden  musste 
und  dann  zur  Sättigung  keinen  Kalk  hatte,  ge- 
gangen ist.  Man  wird  auch  einen  annehmbaren 
Grund  keunen  lernen  wollen,   weshalb  so  viel 
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von  diesem  auf  nassem  Wege  gebildeten  Gyps  was- 
serfrei angeschossen  ist. 

Fuchs  erklärt  die  Spalten  der  Gebirge,  so 
wie  ihre  Senkungen  und  Erhöhungen ,  die  Gänge 
und  Ausfüllungen  der  Spalten,  aus  dem  Sehwin* 
den  und  Bersten  der  Masse  während  der  Ein* 
trocknung,  wobei  das  noch  Festweiche  in  die 
Spalten  eingedrückt  wurde  und  Gänge  bildete, 
worüber  man  sich  mit  einigem  Recht  verwundert, 
wie  es,  nach  der  Austrocknung  seines  festweichen 
Zustandes  als  eine  später  steinhart  gewordene 
Masse  den  Raum  so  vollkommen  füllen  konnte, 
in  dem  es  in  weichem  Zustande  eingedrungen 
war.  —  Aber  wir  wollen  uns  nicht  weiter  bei 
einer  Theorie  aufhalten,  die  nach  meinem  Urtheil 
keinem  anderen  Theil  der  Geologie  angehören  kann, 
als  der  Geschichte  der  vielen ,  mehr  oder  weniger 
geglückten,  aber  immer  unbefriedigenden  Versu- 
che, in  der  Phantasie  eine  Dichtung  zu  schaffen, 
wie  der  Erdball  so  geworden,  wie  er  ist,  fur 
die  richtige  Geschichte,  die  fur  uns  verloren 
gegangen  ist. 

prpurisehe  B rac o n not*)  hat  verschiedene  von  den  Gc- 
Überreste  in  birgsartcn,  die  offenbar  der  Information  augebö- 

^arten?8  ren ,  der  trocknen  Destillation  in  Porcellanretor- 
ten  unterworfen  und  aus  einem  grossen  Theil  der- 
selben als  Destillations  -Product  ein  zuweilen  sau- 
res und  sehr  oft  ein  ammoniakalischcs  Wasser  mit 
kleinen  Mengen  brenzlicher  Stoffe  erhalten,  wor- 
aus er  den  Schluss  zieht,  dass  diese  Gebirgsartea 
in  einem  Wasser  gebildet  seien,  in  welchem  Tkiere 
gelebt  hätten ,  deren  Überreste  die  Ursache  des 

- 

•)  Annal.  de  Ca.  et  de  Plijs.  LXVII.  p«f .  104. 
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Brenzlicheu  und  des  Amnion  iaka  ligchen  seien. 
Das  Resultat  von  diesen  Versuchen  würde  also 
die  pluton  ische  Theorie  ganz  umstosscn  und  ein 
chemischer  Beweis  mehr  für  die  neptunischc  sein. 
Der,  welcher  mit  Aufmerksamkeit  eine  Bergspren- 
gung in  einem  festen  Gebirge  verfolgte,  bat  ge- 
sehen ,  dass  die  frisch  enthlö'sste  Fläche  der  ab- 
gesprengten Felsen  stücke  stets  feudi  t  ist  und,  nach* 
dem  sie  eine  Weile  der  Luft  ausgesetzt  gewesen 
und  dabei  trocken  geworden  war,  ein  anderes 
Ausseben  bekömmt.  Wir  wissen,  dass  das  Mete- 
orwasscr,  nachdem  es  durch  eine  dünnere  oder 
dickere  Sehicht  von  verwesenden  organischen  Stof- 
fen, mit  denen  die  Oberflache  bedeckt  wird,  ge- 
gangen ist,  tief  in  das  Gebirge  dringt  und  dass 
es  aus  unseren  Gruben  durch  unaufhörliches  Pum- 
pen herausgeschafft  werden  muss.  Wir  finden, 
dass  dieses  Wasser  nicht  nur  in  die  Bisse  der 
Gebirge  dringt,  sondern  dass  es  auch  selbst  die 
nicht  gesprungene  Gebirgsart  durchdringt;  muss 
man  sich  dann  darüber  verwundern,  wenn  sich 
von  den  von  der  Oberflache  mitgeführten  organi- 
schen Stoffen  im  Verlauf  von  Jahrtausenden  so 
viel  ansammeln  konnte,  um  bemerkbaren  werden, 
wenn  die  Gebirgsarten  im  Destillation sgefiiss  durch- 
geglüht werden.  Jeder  Glimmer  enthalt. ein  wenig 
Wasser,  alle  Kalkcrdc- Silicate  (enthalten  gewöhn- 
lich so  viel  organische  Stoffe,  dass  sie  beim  Glü- 
hen, auch  kleinerer  Mengen,  im  verschlossenen 
Rohr  einen  brenz liehen  Geruch  geben  und  zu- 
weilen alkalisches  Wasser,  und  dass  der  Rück- 
stand steh  schwärzt,  aber  in  offener  Luft  sich 
wieder  weiss  brennt.  Alles  dieses  ist  nichts  an- 
deres  als  die  Folge  davon,  dass  die  mit  solchen 
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Stoffen  im)M%iéirto  ,  Tage wasser  in  die  Gehifgs- 
arten  eindringen  und  darin  von  dem,  it  as  sie  aus 
der  äusserten  Fläc  ne  aufgenommen  hatten*:  aHci, 
was  durch  eine  Art  Verwandtschaft  von  den  Be- 
stand theiien  der  Gebirgsarten  gebunden  werden 
kann,  absetzen.  >  <■  w-,. 

Kaolin,        Im.  genauesten  Zusammenhange  mit  diesen  Ao* 
siehleu  steht  die  Verwandlung  des  Feldspalhs  au 
verschiedenen  Stellen  des  Urgcbirges  in  Percellan- 
Iben  oder  in  das,  tv&s  man  Kaolini  nennt;  eine 
Wirkung,  die  ganz  unmöglich  wa«c^  wenn  niebt 
das  Wasser  die  Masse  des  Lirgebirges  durebdrin« 
gen    und  daselbst  die  Zersetzung  hervorbringen 
Jinjiiite,  wodurch  ider  Kaolin  aus  de»  vorher  h*f* 
slallisirien  oder  hrystaHim  sehen  FcldspJttb  entstell  t  * 
AlckroB  »bngnta  r  t*)'hat;iiber- die  Bildung  und 
Zusammensetzung  des  Kaoline  als  einen  Auszog  aus 
einer  neirifc  niéhti  herausgegebenen  grosseren  Abb ai»d* 
hingt  «ine  sehn  interessante  Übersicht  mltgetheifor 
.  Während  der  langen  Zeit,  in  welcher  Brohg* 
ri  iia  r,t  tDirccWr,  der  hömgViehen  iPorcellanfabrik  zu 
Serres  gewesen»  mt,  hat  er  tam  den,  ^abeil  ango 
stellten  GhcmiWern  ,  besonders  von  dem  gegenwär- 
tigen, M*l*gutt>x?  Analysten  des r  Kaoline  aus 
verschiedenen  Undorn<  a  Miellen  Jasee^;  »undiJtel 
auf  seinen jHeioen  einen  grossen  Theill,  ihrer  Fund- 
orte.selbst  beanobt/  ;     tr  -  »in  -;;! < '<!  -il  .w-u'W 
-i  i Di«i ;  Analysen  :  zeignn  >  ifosä.ideri,  Kaolin  aus 
^1' honende  •  nnd  .hvicsQlsi^uro  ^  nwt  -Oider  ohne  i^ait 
oder  Natron  f  besteht,  aber,  4***  4ie  rtlMiwa*  Qmm 
titäten  fdn  Xhbnttide  undJRteelsäure  darin»  «(lebt 
in  jiintml  couaUUite* ;  wechselseitigen  Vdrhält|iiana 

Stull OAm  Iis   \*_\   ^,.')\U  Jü:i   i  \  i 
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Brongniart  bat  gefunden,  dass  der  soge- 
nannte Kaolin  oder  ächte  PorcellanlLon ,  wie  ver- 
schiedene Resultate  diese  Analysen  auch  gegeben 
haben,  stets  ein  Zersetzungs-Product  des  Feld- 
spaths  im  Urgcbirge  ist,  ms  nicht  ausschliesst, 
dass  die  Thone  i  in  Allgemeinen  auch  durch  Ver- 
bitterung und  Zersetzung  anderer  Mineralien  ge- 
bildet werden  können.  Eine  davon  abweichende 
Ansicht,  ist  von  Fuchs  (Jahresb.  1826 JS.  201) 
aufgestellt  worden.  Derselbe  nimmt  nämlich  an, 
dass  der  Kaolin  von  einem  eignen,  dem  Feld  spat  h 
ähnlichen  Mineral  gebildet  werde,  welches  er  ana- 
lysirt  and  aus  JMS5  +  3GS2  +  9AS  bestehend  ge- 
funden bat.  Es  ist  jedoch  schwierig  einzusehen, 
auf  welche  Weise  die  grosse  Menge  von  KalksilW 
cat  darin  aufgelöst  und  weggeführt  werden  konnte. 

Diejenige  Urgcbirgsart ,  ia  welcher  vor  anderen 
der  Kaolin  sehr  oft  gebildet  wird  und  iu  welcher 
dieser  am  reinsten  vorkömmt ,  ist  der  Pegmatit 
oder  Schrift -Granit,  der  von  einem  lamellären 
Gemenge  von  Quarz  aind  Fcldspath  ausgemacht 
wird.  Er  wird  jedoch  auch  im  Grauit  und  Gneis, 
im  Diorit  und  Porphyr  gebildet.  Von  den  vorhin 
angeführten  Arten  wird  der  Kaolin  von  Passau 
und  St.  Yrieux  im  Gneis,  der  von  Aue  und  Zei- 
titz im  Grauit  gefunden.  Bei  St.  Yrieux  findet  sich 
ein  Theil  auch  im  Diorit  und  bei  Morl  im  Porphyr. 

Iu  Betreff  der  Umstände ,  welche  die  Verwand- 
lung des  Fcldspaths  tti  Kaolin  veranlassen,  so 
scheint  diese  Verwandlung  hauptsächlich  zu  beru- 
hen auf  einem  •  vielleicht  hydroelektrischen  Eiu- 
fluss,  ausgeübt  auf  eine  daneben  liegende  Gebirgs- 
art,  die  sieb  au  denQctcu,  wo  der  Kaolin  gefun- 
den wordcu  ist,  stets  in  der  nächstes!  Nachbar- 
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Schaft  befunden  hallei  »Diese  GeinrgSart  ist  in 
in  Félgé  eiMs  grossen  Eisenoxid  ^Gehalts  rollt. 
Dieser  Umstand  wurde  Ytterst  toh  frfrblén  be* 
merkt,  Ilster  nfc  La grirstcl Nr  des  Kiröilns  bei  Passau 
untérsttdhte.'  K  film  liat' einen' andere*  sprechen- 
den Beweis  dafür  angcftlrrt:  Ber 'Sota  in  &e*i- 
seii  kämmt  ttacfflir  W  Etn  Qnsrzgahg,  der  den 
GrairrTdurtfiselincidet,  Safari  béideli  Serien'  fcta 
starkes  Sa1  ntuan^  ve^v  Eisenerz  P  bhd '  auf7  beiden 
Seiten  de*  Gatages  ist  der  Feldsnafli  des  Granits 
In  Kantin  verwandelt ,  dnr  eine  sehr  vortreffliche 
Bcschaflcnbeit'fiät.  Bi<6ngniart  bat  überall  j  wo 
eV  dié!  Leerstellen  des  KaoKns  untersucht  bat,  sie 
von  eitte^r  sehr  e*senb*itigen  GeWrgsart  uursehlos- 
sen  gefunden1.  Es  Itan'n  noeb  tifnirrgefftgt  werden, 
dass  4er;- <Jra tlit  bei  Carlsbad,  tn  weleuenY  grosse 
Fcld*path>  Kr^slalle  vsn^tommen,  die  stell  mit  Bei« 
betmltung  deh<Kry»talltortn  des  Fefdspatbs  in  Kao- 
lin  verwandelt  babétt,   durch  Eisenoxjd  stark 

'  Ih  RüchsrAt  4ei  Bildung  4cs'4?åéJ?ns  Und  der 
ungfolken  Verhältnisse,  in  welche*  die  übrig  ge* 
bliebene  Kieselsäure  und  Tkonerde  darin  Verb  o  b- 
den  sind,  »0  ffibrt  er  folgende1  Möglichkeiten  au* 
i  .  Die  Zerseteni^' ge^elrab  nntet  Insgleieken  Eini> 
Aussen,  vWbei  von  ^der  Kiesel^Söre^  tald  mebr 
bald  weniger  Ungelöst  '«UrückgelasseU  wurde^'  'd7 
das  Lösungsmittel  konnte  Kieselerde' absetzen,'  wäh- 
rend das  Kali  -davon  aufgenommen  Wutde,  nnil 
3.  déf  KsÜ«  konnte  auch  von  noch  anderen  UU 
neralien,  als  Feldspath,  gebildet  werden.  Diese 
letztere  Annahme  findet  er;  w«nig>  wahrscheinlich'; 
die  unter  2  angeführten  aber  sebr  wahrscheinlich. 
Inzwischen  dürfte  die  erste  von  allén  die  wahr- 
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kohlensaurem  Nitro«  zu  kochen,  wodurch  die 
Analyse  stets  die  Unsicherheit  liat,  drt«  sie  fiit 
das  Lösliche  zu  wenig  und  lär  dis  Unlösliche  zn 
Viel  Kieselerde  gegeben  hat.  Hierdurch  hat  das 
Resultat  nicht  den  Werth,  welchen  es  haben 
könnte*.  Abs  seinen  Versuchen  zieht  er  das  Re- 
sultat, dass  die  vulkanische  Asche  von  Guadeloupe 
aus  folgenden  Stoffen  begehe  i  '  ; 

-    V  '   r  Alaun  ".  '  l.,i*:'.I,/i,70 

In  Wasser  löslichen  falzen  {  Schwefelsaurer  Kalkcrde  0,45 

"        {  SchWéfelsairélri  Eisen 1  0,£5 

Labrador  ^J?0 
Rhvakolith 

Iitaneisen  .    .    .    •    •    \  .  •    •    \  •    •    •,    *    •  * 
Wasser  •    .    •    .    •  .    -    •    .  ö,7D. 

..  Was  hier  Labrador  gejtan,nt  3  wjpjl*  ,  wurde  von 


>  ,  '  >  •  .  ■  i, 


milch  weisen  Kornern  ausgemacht, 
einem .  jUi^^rgf^^^t  „ftp  giasähnii- 
clicü^iMr^ru,  d^,J%j|*opi  genaust  wurden, 
unterscheiden  konnte.  Die  ersteren  wurden  von 
Salwuresa^^ 

Kieselerde  58>1»  ,  Wca^r^  ,  .  (82,10 
,  .  Tonerde.  ,  .  $3,77  ;  Thonerclft,, .  .  22,*i 
.^JSiscnoÄVfi.^^.^Wd  Ifcfofl*«*  -i  v  0^5 

V   -  ,         "i'S  i?'.":*:»  ie-ii:  NfJrOtt^  „J(  ,-3,08 


?.         '.•:>/  L>:;  j.t:  jriMi-fif  08,47. 

Aber  nds  dem  ertteren  wird  kein  Labrador 
und  aus  dein  letzteren  weder  Rhyakolith  noch 
Fcldsféth*  •  •{   »*  tz.i  i 
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Die  Asche  von  Cosigtiina  wurde  auf  folgende 
Weise  zusammengesetzt  gefunden  • 

Lösliches  UalttfeUehes 

Kieselerde  .  .  .  51,55  64,29 
Thouerdc  .  .  .  15,23  +  21,13 
Eisenoxyd  .  .  .  13,02  — 
Kalkerde  ....  11,13  MO 
Talkerde  ....  —  0,75 
Kali  •  ••*•«,•     —  3,45 

Natron   6,22  9,67 

97,20  100,69 
▼.  Bibra*)  bat  auf  ähnliche  Weise,  aber  mit 
Beobachtung  des  Kocbens  des  Ungelösten  mit 
kohlensaurem  Natron,  den  Basalt  von  Grosswall- 
stadt  bei  Aschaffenburg  analysirt.  Seine  Analy- 
sen geben : 

Lösliches  Unlösliches 

Kieselerde  ...  29,95  44,06 

Thonerde  ...  13,85  23,44 

Eisenoxydoxydul  27,16  48,98 
Kalkerde  ...  11,49  9,23 
Talkerde.  .  .  .   5,15       *  4,29 

Kali  1,53  — • 

Natron  6,34  — 

Wasser  ....  4,54   

100,00  100,00 
Boblaye**)  bat  durch  verschiedene Thatsachen 
nachgewiesen,  dass  die  im  nördlichen  Frankreich 
vorkommende  Schieferart,  welche  Chiastolith  oder 
sogen.  Made  fuhrt,  von  Alaunschiefer  ausge- 
macht wird ,  durchbrochen  von  mächtigen  Granit- 


')  Jour»,  fur  pract.  Chemie.  XIV.  psg.  413. 
")  Coaiptee  Read.  1  Sem.  1838.  p.  163. 
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gtagen,  Jte  auf  weit«  Entfernung  «uf  beiden  Sei- 
ten den  Alaunsekrefe*  dordh  4bw  H i tae  verändert 
haben ,  wobei  die  Chiastolite1  sich  ausgebildet  ha- 
ben.  Diese  ao  veränderte  Gebirgsart  geht  darauf 
allmälig  in  den  gewöhnlichen ,  -  seine  eigenthüm« 
Heben  Pctrefacten  führenden  Aiaunschiefcr  über. 

Banter  Bibra*)  bat  den  sogenannten  bunten  Sand- 

Sandstein.  8tc;n  yon  GrossWallstadt  untersucht.'  Er  enthält  5 
Procent  Feuchtigkeit  und  8,9  Procent  in  Säuren 
löslicher  Theile,  die  er  aber  nicht  besonders  ge- 
nommen bat*  weshalb  nicht  bestimmt  werden 
hann ,  was  dieser  handstein  ausser  den .  Quarze 
hörnern  enthält«  was  jedoch  ein  wichtigeres  ra- 
tionelles Resultat  gewesen  sein  würde«  als  das 
nun  aus  der  Zersetzung  des  Ganzen  durch  Glühen 
mit  Alkali  erhaltene  empirische.    Er  faud  darin: 

Kieselerde  .  04,60 

Thonerde  .  .....  5*10 

Eisenoxyd  2,10 

Kalkerde   .  .  .  .  0,62 

Talkerde   i  .........  1,50 

Wasser   5,|0 

Spur  von  Alkali  und  Verlust  ..  0,78 

.  .  100,000  . 

Senkung  der  Klöden  ##)  bat  eine  Menge  Angaben  von  neue- 
Küste.  C  r^n' iind  älteren  Verfassern  gesammelt,  die  auf 
die  entscheidendste  Weise  darlegen«  dass  die  Küste 
von  DaWien  nach  dem  m  i  trän  di sehen  Meere  zu  in 
einet  forrgehenden  Senkung  begriAen  ist.  Er  steflt 
die^é  in  Zusammenhang 'mit  der  Erhebung  der  KSste 

*)  Journ,  Jfar  prtfcfc  Chemie.  XlVv  p«g.  4f9. 
")  Poggendorff'i  Annal.  XLlA.  p^.  Sot. 
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meine  Folge  von  dem  durch  die  langsame  Ab* 
hühtung >der"Erdkugel'  ailmälig  vo*  «ich  gehenden 
Seh  winden  der  Erdrinde  zu  betrachten,  stellt  er 
aie'tait  einer  grösseren  ausgedehnten  vulkanische* 
Wirksamkeit  in  Znsammenhang ,  ton  der  sieb  so 
viele  Sporen  von  den  Inseln  dcB  griechischen  Archi- 
pelagus  an  Iis  zu  dem  Vesnv  und  Etna  zeigten. 
Er  nimmt  eine  solche  Wirkung  unter  Skandina- 
vien an,  So  einer  Linie  gegen  Süden,  in  wel- 
cher sie  ehedem  so  viele  vulkanische  Ausgänge 
in  Deutachland  hatte.    Hierbei  kann  erinnert  wer- 
den,   dass  wir  zwar  nicft t  wisse»,  in  welchem 
Zusammenhange  die  Vulkane  auf  der  Erde  mit 
dem  über  dem  ganzen  Erdball  verbreiteten  Phä- 
nomen der  ailmälig  erfolgenden  Erhebung  ge- 
wisser Theile  nnd  Senkung  anderer  stehen  kön- 
nen; aber  gewiss  ist  és,  dass  die  Höhlungen, 
welche  durch  die  Ausleerungen  der  Vulkane  auch 
seit  Jahrtausenden  bewirkt  worden  sein  können, 
zn  unbedeutend  sind ,  als  dass  sie  bei  Erklärung 
des  vorhin  erwähnten  grossartigen  Phänomens  in 
eine  Art  von  Betrachtung  gezogen  werden  könn- 
ten.   Nachdem  es  nun  ein  allgemeineres  Aufsehen 
erregt  hat,  fangt  man  an,  taiwe  Aufmerksamkeit 
auf  die  Seemusehein  noch  lebender  -  Arten  za 
richten,  die  sieb  hock  über  dem  gegenwärtigen 
Spiegel  des  Meeres  befinden^'  eingemengt  in  das 
Erdlager  oben  im  Lande,  als  Bewei»,  dass  das 
Meer  in  einer  früheren  Zeit  darüber  gestanden 
bat,  d.  h.  dass  das  Land  »ber  den  Spiegel  des  Meeres 
erhoben  worden  ist.    Solehe  Beobachtungen  sind 
schon  viel  früher  gemacht  worden  5  aber  erst  in 
den  letzteren  Jahren  hat  man  zu  ßnden»geglaobt, 


75« 

dass  die  Erhöhung  noch  im  Forsche  riten  hf  grif- 
fen sei«,  .»  •>  «p»  i»  f,  v  i  -  ,  ,i 
Ober  die  von  Sefstrtfm  aufgestellte  Meinung, 
dass  über  den  Erdhall  eine  allgemeine  :<Fluth  ge>[ 
gangen  sei»  die  mit  dem  Wasser  grössere,  und 
kleinere  Steine  geführt  und  den,  auf  der  Erd- 
oberfläche verbreiteten  Grand  gebildet, .habe,  «ad 
weiche  er  die  Gcröllefloth  (Jahresb.f837,  S.  393) 
genannt  hat»  sind  von  v.  B  uch  *)  einige  nicht 
beistimuiende  Ansichten  geäussert  worden,  er  be- 
merkt, es  sei  dies*  ein  allen  Thälern  gern  einsa- 
mes Verhältniss,  worüber  besonders  die  Schwei- 
zer-Thälcr  eine  deutliche  Sprache  sprächen,  und 
es  könne  dieses  Phänomen  nicht  von  einer  ao  all- 
gemeinen Ursache  abgeleitet  werden,  v.  Buch 
tadelt  hart  Sefström's  Versuch»  aus  dieser; An- 
sicht wahrscheinliche  Schlüsse  lur  die  Seefahrer 
ziehen  tu  wollen»  die  dadurch  Sandbänke  und 
Untiefen  oder  tiefes  Wasser  im  Voran*  ahnden 
könnten.  —  Vielleicht  dürfte  das  Phänomen» 
ehe  Sefström's  Ansicht  verworfen  wird,  so  zu 
besehen  sein  »  wie  es  sich  ohne  Unterbrechung 
von  der  östlichen  Seite  der  Norwegischen  Alpen 
bis  zur  Ostsee  erstreckt,  in  weicher  Breite  nicht 
allein  die  Seiten  der  Gebirge  und  ihre  Höhen  ge- 
rieft sind,  sondern  wo  sich  die  Riefen  auch  tief 
unter  der  Erdschicht  finden,  von  welcher  die  Sei- 
ten der  Gebirge  und  nördliche  Tb  eile  bedeckt 
werden.  Dieses  Thal  ist  etwas  breit  und  die  ge- 
rieften Berge  etwas  zu  hoch »  als  dass  sich  daraus 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  zeigen  könnte,  von 
welcher  lokalen  Wasser- Ansammlung  das  dazu 

')  Po ff  genderff-'s  Aaaal.  XL11I.  paff.  W. 
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nötliige  Wasser  gekommen  sein  könnte.  Fügen  wir 
noch  Finnland  hinzu,  wo  sich  dieselbe  Erschei- 
nung auf  dieselbe  Weise  zeigt,  so  wird  die  Thal« 
erstreck  ii n  g    noch    breiter.     Das   Phänomen  ist 
noch  zu  neu  und  die   Untersuchung  desselben 
noch  zu  wenig  über  den  Erdball  ausgedehnt,  als 
dass  S ef ström's  Ansichten  unbedingt  angenom- 
men werden  könnten,  aber  das  Untersuchte  ist 
viel  zu  grossartig,  als  dass  es  durch  v.  Buch  s 
Einwurf  widerlegt  werden  könnte.    Einige  Men- 
schenalter  dürften  wohl  noch  darauf  hingehen, 
bevor  sich  die  Beobachtungen  darüber  so  weit 
ausgebreitet  haben  werden,   dass  man  mit  einer 
grosseren  Zuverlässigkeit  eine  Erklärung  wagen 
kann,  wie  es  sich  zugetragen  hat.  Diejenigen, 
welche  dieses  Phänomen  in  Betrachtung  ziehen, 
bringen  gewöhnlich  damit  das  Vorhandensein  je- 
ner  einzelnen    Steinblöcke    in  Zusammenhang, 
welche  an  manchen  Orten  zerstreut  oben  auf  den 
Feldern  liegen.  ^So  hat  es  auch  v.  Buch  in  den 
angeführten  Bemerkungen  gemacht.    Es  verdient 
hier  jedoch  angeführt  zu  werden,  dass  die  Trans- 
portirung  dieser  Steinblöcke  an  die  Stellen ,  wo 
sie  sich  nun  befinden,  keine  Gemeinschaft  mit 
der  erwähnten  Gerollcfluth  hat.  Diese  losen  Stein- 
bocke liegen  oben  auf  der  Erde ,  wenig  dariu 
eingesenkt.    Auf  der  Aussenseite  haben  sie  keine 
andere  Zeichen  von  Abnutzung,  als  die,  welche 
darauf  von  Flechten  entstehen.     Die  dagegen, 
welche  der  Gcröllcflulh  angehören,  liegen  nicht 
auf  der  Oberfläche,  sondern  in  der  Grand -Masse 
selbst;  ihre  Kanten  und  flachen  Seiten  sind  ab- 
genutzt, sie  sind  mehr  oder  weniger  rund  oder 
oval,  und  zeigen,  dass  sie  einer  starken  und  lange 

lierzelius  Jahres-  Berich  t  XIX.  40 
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fortdauernden  Abnutzung  durch  Aneinanderreihen 
ausgesetzt  gewesen  sind.  Sie  kommen  seilen 
anders  zum  Vorsehein,  als  durch  Ausgraben.  So 
lange  man  die  oberflächlich  liegenden  Steinblöcke 
mit  den  Geschieben  verwechselt,  kann  man  sich  kei- 
nen deutlichen  Begriff  von  dem  Gerolle  -  Phänomen 
machen.  Die  Geologen,  welche  genauere  Kennt- 
nis» von  diesem  Phänomen  zu  bekommen  wün- 
schen, um  es  dann  mit  ihren  Beobachtungen  an 
anderen  Orten  zu  verfolgen ,  finden  för  ihre 
nächste  Betrachtung  gewiss  keine  geeignetere  Stelle, 
als  dieSceküste  bei  und  im  Norden  von  Stockholm, 
wo  die  abgeschliffene  Stossseite  des  Gebirges  der 
See,  and  die  mit  scharfen  Kanten  versehene,  an- 
abgeschliffene  andere  Seite  landeinwärts  gekehrt  ist, 
und  wo  es  sich  auf  das  deutlichste  zeigt,  dass 
die  Richtung  der  Gcröllefluth  gerade  gegen  die 
Senkung  des  Landes  gegangen  ist,  das  heisst, 
dass  sie  von  dem  Meer  über  das  Land  gegangen  ist, 
also  in  einer  Richtung,  die  ganz  im  Widerspruche 
ist  mit  der,  welche  die  Folge  eines  schnellen  und 
gewaltsamen  Ausbruchs  einer  lokalen  Wasser-An- 
sammlung sein  müsste,  ohne  grössere  und  allge- 
meinere Ursache.  —  Jeder  Platzregen  bringt  Grus- 


von  40  bis  50  Fuss  Höhe  oder  darüber  und  von 
mehreren  Tausend  Fuss  Länge  gebildet  werden. 
Die  Ursache  muss  immer  der  Wirkung  proportio- 
nal sein. 

Ich  habe  im  Jahresberichte  1835,  S.  385,  ei  o  es 
•  Verhältnisses  in  nördlichen  Theilen  von  Sibirien  an- 
geführt, dass  nämlich  die  Erd temperatur ,  auch 
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während  lies  Sommers,  wo  eine  sparsame  nnd 
dürftige  Vegetation  die  Erdoberfläche  bedeckt, 
sieb  in  einer  gewissen  Tiefe  darunter  bedeutend 
unter  dem  Gefrirpunkte  befinde,  und  dass  also 
das  Wasser,  mit  dem  die  Eide  durchtränkt  ist, 
in  Eis  verwandelt  sei.  Ein  gleiches  Verhalten 
ist  von  Richardson*)  in  Nordamerika  bei  York- 
Factory,  an  der  südwestlichen  Küste  der  Hudsons- 
Bay,  beobachtet  worden.  Während  eines  günsti- 
gen Sommers  thaut  die  Erde  bis  4  Fuss  in  die 
Tiefe  auf,  und  es  geht  darin  eine  sparsame  Alpen- 
vegetation  vor,  aber  nnter  dieser  Tiefe  ist  sie  das 
gauze  Jahr  hindurch  gefroren. 

Während  der  Entdeckungsreise  mit  der  Cor-  Seewasser, 
vette  la  Bonite  wurden  von  Durondeau**)  Un- 
tersuchungen des  Wassers  weit  von  einander  entfern- 
ter Meere  angestellt  auf  die  Weise ,  dass  eine  Probe 
aus  der  Oberfläche  und  eine  andere  mittelst  einer 
von  Bio  t  erfundenen  Maschine  vom  Grunde  des 
Meeres  geschöpft  wurde.  Die  Resultate  dieser  Ver- 
gleichungen  waren,  dass  das  Wasser  des  Well- 
meers an  der  Oberfläche  im  Allgemeinen  ein  speeif. 
Gewicht  von  1,0255  bis  1,028  hat  uud  bei  der  Ver- 
dunstung 3,43  Rückstand  zurücklägst,  und  dass 
das  Wasser  aus  grosser  Tiefe,  400  bis  450  Lach- 
ter,  ein  speeif.  Gewicht  von  1,0271  bis  1,0275 
hat  und  3,52  bis  3,575  Rückstand  zurücklässt. 
Der  Luftgchalt  darin  übersteigt  selten  2  Procent 
vom  Volum  des  Wassers.  Aber  diese  Luft  ent- 
hält sehr  wenig  Sauerstoff,  nämlich  4  bis  6  Pro- 


')  Po£gendorfr§  Ann.  XLIII.  pag.  360. 
-)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXIX.  pag.  100. 
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cent  ron  der  Luft,  aber  dagegen  viel  Kollien- 
säure,  nämlich  8  bis  50  Procent.  Das  Seewasser 
an  der  Oberfläche  enthalt  meistenteils  mehr  Sauer- 
stoff als  in  der  Tiefe ,  aber  dagegen  enthalt  das 
Wasser  in  der  Tiefe  mehr  Kohlensäure  als  #n 
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